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Untersuchungen tiber Chlorophyll; 

von Richard Willstatter. 

(Mitteilung aus dem cbemischen Laboratorium des schweizerischen 
Polyteehnikums in Zurich.) 

X. Vergleichende Untersuchung des Chloro- 
phylls verschiedener Pflanzen II; 

von Richard Willstatter und Alfred Oppe. 1 ) 
(Eingelaufen am 10. Oktober 1910.) 



Theoretischer Teil. 

In der Arbeit: 2 ) „Uber die Einwirkung von Sauren 
und Alkalien auf Chlorophyll" haben Willstatter und 
Hocheder das magnesiumfreie Derivat des Chlorophylls, 
das PMophytin, beschrieben und als einen Ester erkannt. 
„Es wird von Alkalien sehr leicht verseift und gibt einen 
noch nicht bekannten ungesattigten Alkohol C 20 H 40 O, 
der ein Drittel seines Moleklils ausmacht." „Das Phytol 
lafit sich aus dem Chlorophyll aller Pflanzenklassen iso- 
lieren, aus Dicotyledonen, Monocotyledonen, Gymno- 
spermen und Cryptogamen und zwar zumeist mit ganz 
ahnlicher Ausbeute." 

Dieses einfache Ergebnis schien sich in der Folge 
nicht zu bestatigen. Das krystallisierte Chlorophyll 3 ) 

J ) Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der VII. Ab- 
handlung von E. Willstatter, P. Hocheder und E. Hug, diese 
Annalen 371, 1 (1909). 

2 ) Diese Annalen 364, 205 (1907). 

3 ) R. Willstatter u. M. Benz, diese Annalen 358, 267(1907). 

Annalen der Chemie 3 78. Band. 1 
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2 Willstatter und Oppe, Vergleichende JJ titer suchung 

erwies sich frei von Phytol, wahrend es im iibrigen mit 
dem Blattpigment in wesentlichen Merkmalen iiberein- 
stimmte, im Absorptionsspektruin, im Magnesiumgehalt 
und in der chemischen Indifferenz. 

Um iiber die Verbreitung des Phytols und iiber die 
Bildung des krystallisierten Chlorophylls AufschluB zu 
gewinnen, ist eine vergleichende Untersuchung des Chloro- 
phylls verschiedenerPflanzen von Willstatter, Hocheder 
und Hug 1 ) begonnen worden. 

Zunachst hat die Analyse des Chlorophylls aus 
70 Pflanzenarten die groBe Verbreitung des Phytols be- 
statigt. Die meisten Phaophytinpraparate enthielten 
Phytol • in der normalen Menge von rund 30 Proz. In- 
dessen traten audi Ausnahmen auf, und zwar von 
zweierlei Art. Erstens schwankten die Phytolzahlen bei 
manchen Pflanzen; je nach der Ernte und der Art der 
Trocknung waren sie normal oder zu niedrig. Und 
zweitens schien bei Pflanzen aus mehreren Familien der 
Tubifloren (Labiatae, Solanaceae u. a.) das Chlorophyll sehr 
arm an Phytol zu sein; wir fan den Phytolzahlen von 
2 bis 5. In solchen Fallen war es ein Leichtes, krystalli- 
siertes Chlorophyll aus dem betreffenden Pflanzenmaterial 
zu gewinnen. 

Fur die Beurteilnng dieser Beobachtungen waren 
zunachst die Ansichten von EinfluB, die N. Monteverde 2 ) 
in seiner ausgezeichneten Arbeit iiber „Das Absorptions- 
spektrum des Chlorophylls" geaufiert hat. Monteverde 
unterscheidet nach der relativen Menge des krystalli- 
sierenden und des amorphen Chlorophylls in alkoholischen 
Blatterextrakten drei Gruppen Pflanzen: erstens solche, 
die iiberwiegend amorphes Chlorophyll liefern, zweitens 
Pflanzen, deren Extrakte amorphes und krystallisiertes 
Chlorophyll aufweisen und drittens solche, deren Alkohol- 



*) Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der VII. Ab- 
haudlung von K. Willstatter, F. Hocheder und E. Hug, diese 
Annalen 371, 1 (1909). 

2 ) Acta Horti Petropolitani 13, Nr. 9, 123 (1893). 
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des Chlorophylls verschiedencr Pflanzen II. 3 

auszug neben wenig amorphem Chlorophyll viel krystalli- 
sierbares enthalt. Monteverde vermutet, daB in den 
Blattern nur das krystallisierbare Chlorophyll existiere, 
und daB ein mehr oder weniger grofier Teil desselben 
bei der Behandlung der Pflanzen mit Alkohol Umwand- 
lung in amorphes erleide. 

Dieser Annahme steht aber der Phytolgehalt des 
amorphen Chlorophylls entgegen; das phytolhaltige 
Chlorophyll kann nicht durch eine Zersetzung des phytol- 
freien bei der Extraktion gebildet werden. Willstatter, 
Hocheder und Hug 1 ) halten eher das Umgekehrte fur 
moglich und bezeichnen es als ungewifi, ob das krystalli- 
sierte Chlorophyll in der Zusammensetzung, in der es 
isoliert und beschrieben worden ist, in der Pflanze vor- 
komme. 

Die Fortsetzung der vergleichenden Analyse des 
Chlorophylls, die wir mit 200 Pflanzenarten der ver- 
schiedenen Klassen ausgefiihrt und zum AbschluB ge- 
bracht haben, beantwortet endgiiltig die Frage, ob das 
Chlorophyll in der Pflanze stets das phytolhaltige ist, 
das amorphe oder, richtiger bezeichnet, das wachsartige 
und leichtlosliche. 

Es gelingt uns namlich jetzt in samtlichen Fallen, 
aus dem Chlorophyll der getrockneten Blatter Phaophytin 
mit dem normalen Phytolgehalt von etwa 33 Proz. zu 
isolieren und alle fruher beobachteten Ausnahmen und 
Schwankungen auf die Art der Extraktion zuriickzufuhren, 
namlich auf eine Eeaktion der Blattsubstanz mit dem 
alkoholischen Extrakt. 

Bei der M ehrzahl der Pflanzen ist es allerdings fast 
ganz gleichgiiltig, wie man extrahiert. Z. B. haben Gras 
und Platane stets gute Phytolzahlen ergeben. 

Andere Pflanzen ergaben anormal tiefe Werte fur 
den Phytolgehalt bei langsamem Extrahieren des Chloro- 
phylls, wie es bisher iiblich war. Sie liefern uns hin- 



') Diese Annalen 371, 6 (1909). 
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4 Willst'atter und Oppe, Vergleichcnde Untersuchung 

gegen normale Oder annahernd normale Phytolzahlen, 
wenn wir das Chlorophyll aus den gemahlenen Blattern 
moglichst schnell extrahieren. Ohne EinfluB ist die Art 
und Weise der Behandlung der Chlorophyllosungen mit 
Oxalsaure. 

Wir hatten z. B. fiir Galeopsis tetrahit und Stachys 
silvatica, als wir das Mehl der Blatter zwei Tage mit 
Alkohol behandelten, die Phytolzahlen 1,8 und 4,1 er- 
mittelt. Nach unserer neuen Methode linden wir 31,4 
und 31,9 Proz. Phytol. Bei Heracleum spondylium finden 
wir die Phytolzahl: 

bci 24 stiindigem Extrahieren 6,0 
bei 1 stiindigem Extrahieren 20,2 
bei V3 stiindigem Extrahieren 31,5 

Das Chlorophyll verliert also Phytol bei der Be- 
riihrung seiner alkoholischen Losung mit der Pflanzen- 
substanz, und zwar infolge einer Enzymwirkung, wie in 
der nachfolgenden Untersuchung von Willstatter und 
St oil gezeigt wird. 

Aufier den sehr tiefen Phytolzahlen mancher Tubi- 
floren und einiger anderer Pflanzen werden dadurch ge- 
wisse Schwankungen der Phytolzahlen erklart. Wir 
fanden namlich, solange wir in dieser Untersuchung 
nur das altere Verfahren der langsamen Extraktion 
kannten, bei manchen getrockneten Pflanzen die Phytol- 
zahl mit der Dauer des Aufbewahrens ansteigend, z. B.: 

bei Heracleum spondylium 26,4 ein Jahr nach der Ernte 

Rosa indica 4,7 kurz nach der Ernte 

,, „ 17,6 funf Monate spater 

Spiraea ulmaria 11,5 20 Tage nach der Ernte 

„ „ 19,4 75 Tage nach der Emte 

In diesen Fallen hat die Wirksamkeit des Enzyms 
beim Altera des Materials Einbufie erlitten. Andere 
Schwankungen beruhen darauf, dafi verschiedene Ernten 
einer Pflanze hinsichtlich der Enzymwirkung ungleich- 
wertig sind. Verschiedene Ernten gaben bei langsamem 
Extrahieren folgende Phytolzahlen: 

FreiesBuch 2012 



des Chlorophylls verschiedener Pflanzen II. ft 

Aspidium 17,2, 19,5, 24,6 

Equisetum 22,6, 24,4, 31,2 

Fragaria 18,2, 25,9 

Petroselinum 8,1, 27,9 

Tussilago 17,1, 27,7 

In keiner von den untersuchten 200 Pflanzen fehlt 
das Phytol; bei alien, die mit der Methode der schnellen 
Extraktion verarbeitet werden, ist die Phytolzahl normal. 
Wir kommen daher zu dem Schlufi, da6 das Chlorophyll 
aller Pflanzen Phytol stets in gleicher Menge enthalt. 

Die urspriingliche Aufgabe der Phytolbestimmung 
ist damit erledigt. Kunftig wird man mit der Phytol- 
zahl priifen, ob die Isolierung des Chlorophylls Oder 
Phaophytins ohne Veranderung der Estergruppe ge- 
lungen ist. Ferner wird die Phytolbestimmung bei lang- 
samem Extrahieren liber den Gehalt eines Pflanzen- 
materials an dem phytolabspaltenden Enzym und iiber 
die Brauchbarkeit zur Darstellnng von krystallisiertem 
Chlorophyll AufschluB geben. 

Experimenteller Toil. 

Gewinnung der Chlorophyllosungen und des Phaophytins. 

a) Pasche Extraktion. 1. Das Blattermehl wird unter 
Zusatz von Schlammkreide im Stutzen mit so viel Sprit 
angeriihrt, da6 ein dicker Brei entsteht. Man braucht 
dafur mehr oder weniger Sprit, je nachdem das Material 
voluminos ist, durchschnittlich 1 Liter fur I kg Mehl. 
Den dicken homogenen Brei lassen wir etwa 5 Minuten 
lang stehen; dann saugen wir ihn auf der Nutsche ab 
und waschen moglichst vollstandig und doch sparsam 
nach, so daB das Filtrat ungefahr das Volumen des zum 
Ansetzen verwendeten Sprits erreicht. Die Losung ist 
in Y* bis Ya Stunde fertig gestellt. 

2. Die Anwendung des Perkolators verdient den Vor- 
zug, wenn es sich darum handelt, moglichst konzentrierte 
Chlorophyllosungen zu erhalten, z. B. bei chlorophyll- 
armen Pflanzenstoffen oder bei kleinen Materialmengen, 
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6 Willstatter und Oppe, Vergleichende Untersuchung 

die aus verdiinnterer Losung keine geniigende Abschei- 
dung von Phaophytin geben. 

Wir feuchten das mit Schlamnikreide vermischte 
Pflanzenpulver mit so viel Sprit an, daB es nicht mehr 
staubt, namlich mit ungefahr 300 ccm fiir 1 kg. Dann 
beschicken wir, wie friiher beschrieben *), den Perkolator 
und lassen hier den Sprit so schnell durchziehen, daB 
das Material eben gut extrahiert wird. Dies zeigt sich 
daran, daB der Alkohol beinahe alles Chlorophyll mit 
sich fiihrt und eine fast entfarbte Zone zuriicklafit. Je 
nach der Beschaffenheit des Mehles erreicht man ein ge- 
niigendes Ausziehen bei schwachem Saugen mit der Pumpe 
oder nur bei freiem DurchflieBen des Losungsmittels. 
Sobald aber das Perkolat unten an der Filterschicht an- 
langt, wird es stets rasch abgesaugt. Das Perkolieren 
erfordert so je nach Menge und Art des Materials 
1 l i Stunde bis 2 Stunden, meistens 30 bis 40 Minuten. 

b) Bei der langsamen Extrahtion fiir unsere Phytol- 
bestimmungen blieb das Pflanzenmehl meistens zwei Tage 
mit dem Losungsmittel in Beriihrung. Wir haben nach 
dem alteren Verfahren entweder den (wie nach 1. be- 
reiteten) Brei in der Flasche stehen gelassen oder das 
lange Mazerieren im Perkolator vorgenommen. 

Das Phaophytin gewannen wir durch Behandlung der 
Extrakte mit Oxalsaure. Es schied sich gemischt mit 
Oxalaten als ein feiner, dichter Niederschlag ab, wenn 
das Chlorophyll intakt war. War indessen erhebliche 
Abspaltung von Phytol erfolgt, so bildete das Gemisch 
von Phaophytin und Phaophorbin einen sehr voluminosen, 
gequollenen Niederschlag. Audi die umgeschiedenen und 
getrockneten Priiparate unterscheiden sich deutlich; 
Phaophytin von normalem Phytolgehalt ist wachsartig 
und von blaugriin-schwarzer Farbe, phaophorbinhaltige 
Praparate sincl sproder und mehr blau- bis blauviolett- 
schwarz. 



') R. AVillstatter in Abderhaldens Handbncli der bio- 
ehemischen Arbeitsmethodon Band II, S. 671 (1910). 
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des Chlorophylls verschiedener Pflanzen II. 7 

Die Pflanzenstoffe fur die Phytolbestimmungen. 
Die Mehrzahl der untersuchten Pflanzen haben wir 
selbst in Zurich gesammelt; nur fur einige sind besondere 
Angaben zu machen. 

SuBwasserpflanzen von Zurich: Nitella syncarpa 

Fontinalis antipyretica, Potamogeton lucens und 

perfoliatus, Ceratophyllum demersum, Ranunculus 

fluitans, Myriophyllum verticillatum. 

Aus dem Mittellandischen Meer (Zoolog. Station 

Neapel): Ulva lactuca und Codium tomentosum. 

Aus dem botanischen Garten von Buitenzorg (Java): 

Saccharumofficinarum,Elaeis guineensis,'Musa tex- 

tilis, Eriodendron anfractuosum, Wormia excelsa, 

Shorea meranti, Barringtonia spicata, Strychnos 

nux vomica, Leucas linifolia, Pogostemon 

patchouly, Hyptis capitata, Sanchezia nobilis. 

Aus dem botanischen Garten von St. Petersburg: 

Cotoneaster vulgaris, Crataegus sanguinea, Cytisus 

ratisbonensis. 

Aus Italien: Oryza sativa, Castanea vesca, Laurus 

nobilis. 
Aus Ungarn: Zea mays, Datura stramonium, Capsi- 
cum annuum. 
Aus Nordamerika: Koellia albescens. 
Fur die freundliche Besorgung von Pflanzenmaterial 
sind wir besonders zu Dank verpflichtet Hrn. Direktor 
Prof. Treub (Buitenzorg), Hrn. Direktor N. v. Monte- 
verde (St. Petersburg) und Hrn. Prof. Dr. P. Jaccard 

(Zurich). 

Die Phytolzahlen. 

Die nachstehende Tabelle verzeichnet die Phytol- 
zahlen in zwei Eeihen, nach der angewandten Methode 
getrennt, a) der raschen und b) der langsamen Extraktion 
des Chlorophylls. Die in der VII. Abhandlung veroffent- 
lichten Beispiele werden mit eingereiht. 

In manchen Fallen ist nur, urn das Vorkommen des 
Phytols nachzuweisen, nach dem raschen V T erfahren ge- 
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8 Willst'dtter und Oppe, Vergleichende Untersuchung 

Phytolzahlen bei raschem und bei langsamem Extrahieren 

getrockneter Blatter. 

A. Cryptogamae und Gymnospermae. 











Phytolzahl 


Nr. 


Abteilung 


Klasse 


Gattung, Art 


_ a s 

03 OS +J 


^3 


1 


Chlorophyceae 


Confervales 


Ulva lactuca 





29,6 


2 


» 


Siphoneae 


Codium tomeiitosum 


— 


29,7 


3 


Charales 


Oharaceae 


Nitella syncarpa 


30,0 


— 


4 


Bryophyta 


Musci 


Hyloconium 


— 


29,4 


5 


5) 


?> 


Pontinalis antipyretica 


32,4 


— 


6 


Pteridophyta 


Filicales 


Aspidium 


30,2 


17,2 


7 


» 


?> 


Seolopendrium vulgare 


28,8 


— 


8 


?? 


53 


Adiantum capillus veneris 


— 


30,6 


9 


?> 


Equisetales 


Equisetum arvense 


30,2 


22,6 


10 


V 


Lycopodiales 


Lycopodium clavatum 


— 


33,6 


11 


Gymnospermae 


Coniferae 


Taxus baecata 


— 


31,4 


12 


?} 


7? 


Thuja orientalis 


— 


29,4 



arbeitet worden. In anderen Fallen, sei es in der ersten 
Zeit der Untersuchung, als noch stets langsam extra- 
hiert wurde, sei es spater, wenn ein Material auf die 
Verwendbarkeit zur Gewinnung von krystallisiertem 
Chlorophyll gepriift werden sollte, haben wir zuerst die 
Phytolzahlen bei langsamem Extrahieren bestimmt. War 
die so erhaltene Zahl annahernd normal, so fanden wir 
eine weitere Priifung iiberfliissig und wir haben nur 
noch an einigen Beispielen bestatigt, dafi dann die kurze 
Extraktion das gleiche Eesultat liefert. Wenn hingegen 
die Phytolzahl nach b) niedrig ausfiel, so ist die Unter- 
suchung nach dem Verfahren a) wiederholt worden und 
sie hat dann in alien Fallen die normale oder annahernd 
normale Phytolzahl ergeben. Nur in wenigen Fallen 
war die Phytolzahl auch bei kurzem Extrahieren noch 
etwas zu tief, z. B. bei Liriodendron tulipifera (23,5) und 
Scrophularia nodosa (25,3); die Extraktion des enzym- 
haltigen Materials war wohl noch nicht geniigend schnell 
und schonend ausgefuhrt. 
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B. Angiosipermae Monocotyledoneae. 











Phytolzahl 


Nr. 


Ordnung 


Familie 


Gattung, Art 


-al 

2*2 
H 


a s 

« S ® 

■o§3 

2" fl- 
ee M 

,_ -H 


13 


Helobiae 


Potamogetonaoeae 


Potamogeton lucens 


— 


31,8 


14 


?? 


>> 


Potamogeton perfoliatus 


— 


30,9 


15 


Glumiflorae 


Gramineae 


Zea mays 


30,4 


— 


16 


TJ 




Saceharum officinarum 


27,8 


— 


17 


» 




Panicum virgatum 


34,0 


— 


18 


•J 




Oryza sativa 


31,5 


— 


19 


» 




Avena sativa 


— 


29,5 


20 


?? 




Secale cereale 


35,1 


— 


21 


5> 




Triticum sativum 


— 


28,4 


22 


7> 




Hordeum sativum 


— 


32,1 


23 


5? 




Gras 


— 


31,9 


24 


Principes 


Palmae 


Latania. 


28,2 


— 


25 


?> 


JT 


Elaeis guineensis 


34,7 


— - 


26 


Spathiflorae 


Araceae 


Aram maculatum 


— 


30,4 


27 


Liliiflorae 


Liliaceae 


Colchicum autumnale 


— 


32,1 


28 


j) 




Hemerocallis fulva 


— 


32,6 


29 


?? 




Allium ursinum 


— 


27,9 


30 


?? 




Allium sativum 


31,7 


— 


31 


T) 




Tulipa Gesneriana 


— 


28,4 


32 


?> 




Convallaria majalis 


— 


30,2 


33 


» 




Galanthus nivalis 


— 


32,3 


34 


:i 




Iris pseudacorus 


— 


30,4 


35 


;> 




Iris sibirica 


— 


29,3 


36 


Scitamineae 


Musaceae 


Musa textilis 


31,9 


— 



Die Phytolzahlen bei langsamem Extrahieren be- 
weisen das Auftreten des phytolabspaltenden Enzyms 
wenn sie tief sind; aber sie- erlauben keinen sicheren 
SchluB, wenn sie hoch ausfallen. Durch das Trocknen 
des Materials und das Altera desselben kann die 
Enzymwirkung herabgesetzt worden sein. Die Phytol- 
zahlen der Eubrik b) sind kurz nach dem Sammeln be- 
stimmt worden bei Nr. 11, 12, 13, 14, 19, 21, 22, 23, 26, 
27, 32, 33, 34, 35, 39, 49, 53, 54, 56, 57, 60, 61, 70, 83, 
117, 121, 126, 149, 152, 180, 181. 
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10 Willst'dtter vnd Oppe, Fergleichende Untersuchung 
C. Angiospermae Dicotyledoneae. 











Phytolzahl 


Nr. 


Ordnung 


Pamilie 


Gattung, Art 


!§■§ 

o OS 

s 2 "8 

K 


•3|3 


37 


Salicales 


Salieaeeae 


Populus canadensis 


29,8 


— 


38 


» 


>> 


Salix alba 


31,0 


18,1 


39 


Juglandales 


Juglandaceae 


Juglans regia 


— 


30,8 


40 


Fagales 


Betulaceae 


Corylus avellana 


— 


30,6 


41 


V 


?? 


Betula alba 


29,2 


— 


42 


>> 


Pagaceae 


Fagus silvatica 


— 


32,7 


43 


?? 


?> 


Castanea vesca 


26,9 


24,1 


44 


JJ 


j? 


Quercus 


— 


30,6 


45 


Urticales 


Ulmaceae 


Ulmus campestris 


30,5 


— 


46 


„ 


Moraoeae 


Morus nigra 


31,3 


— 


47 


?t 


j? 


Cannabis sativa 


30,7 


— 


48 


?i 


j? 


Humulus lupulus 


33,0 


— 


49 


?? 


Urticaceae 


Urtica dioica 


32,2 


28,2 


50 


v 


TT 


Parietaria officinalis 


— 


27,7 


51 


Aristolochiales 


Aristolochiaceae 


Aristolochia sipho 


.30,2 


— 


52 


Polygonales 


Polygonaceae 


Eumex obtusifolius 


31,2 


— 


53 


„ 


j? 


Eheum rhaponticum 


— 


31,7 


54 


Centrospermae 


Chenopodiaceae 


Spinacia sativa 


— 


31,2 


55 


Eanales 


Ceratophyllaceae 


Ceratophyllum demersum 


— 


30,3 


56 


?> 


Ranunculaceae 


Caltha palustris 


— 


28,3 


57 


•i 


?> 


Eanunculus acer 


— 


30,9 


58 


?? 


?> 


Eanunculus fluitans 


31,0 


— 


59 


;? 


Magnoliaceae 


Liriodendron tulipifera 


23,5 


5,0 


60 


r 


Lauraeeae 


Laurus nobilis 


— 


30,7 


61 


Khoeadales 


Papaveraceae 


Corydalis cava 


— 


31,0 


62 


>> 


Cruciferae 


Sinapis alba 


27,8 


— 


63 


?> 


*» 


Brassica napus alba 


31,4 


24,2 


64 


?? 


?T 


Eaphanus sativus 


25,9 


— 


65 


IT 


?? 


Nasturtium officinale 


— 


30,2 


66 


?> 


V 


Capsella bursa pastoris 


— 


26,2 


67 


Rosales 


Saxifragaeeae 


Saxifraga peltata 


30,6 


— 


68 


?? 


?; 


Eibes nigrum 


— 


28,5 


69 


i? 


?> 


Deutzia scabra 


30,5 


— 


70 


?> 


Platanaeeae 


Platanus acerifolia 


— 


30,7 


71 


?? 


Eosaceae 


Spiraea ulmaria 


29,8 


11,5 


72 


7? 


?? 


Cotoneaster vulgaris 


31,9 


22,9 


73 


>? 


FreiesBi 
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Phytolzahl 


Nr. 


Ordnung 


Familie 


Gattung, Art 


-a 2 

<o $ ® 


® a « 
■°s-s 














74 


Rosales 


Rosaeeae 


Pirus communis 


31,9 


— 


75 




>» 


Pirus aucuparia 


31,4 


2,8 


76 


>i 


T» 


Crataegus oxyacantha 


— 


29,0 


77 


» 


)> 


Crataegus sanguinea 


— 


28,5 


78 


?) 


>J 


Rubus eubatus 


— 


29,4 


79 


„ 


,, 


Rubus idaeus 


— 


32,4 


80 


V 


M 


Fragaria vesca 


32,3 


18,2 


81 


J) 


)I 


Geum rivale 


32,5 


— 


82 


?? 


M 


Alchimilla vulgaris 


— 


30,5 


83 


>? 


)) 


Rosa indica moschata 


31,0 


M 


84 


*> 


J' 


Rosa canina 


30,3 


22,9 


85 


?J 


') 


Prunus cerasus 


— 


28,2 


86 


'J 


•» 


Prunus laurocerasus 


— 


30,8 


87 


;> 


» 


Prunus persica 


30,0 


— 


88 


.. 


Leguminosae 


Cassia angustifolia 


— 


28,8 


89 


., 


>» 


Baptisia australis 


31,5 


— 


90 


.. 


» 


Lupinus polyphyllus 


31,2 


— 


91 


>? 


» 


Cytisus ratisbonensis 


29,9 


20,8 


92 


.. 


j" 


Trifolium pratense 


— 


30,3 


93 


,, 


>? 


Robinia pseudacacia 


29,5 


— 


94 


,, 


JS 


Lathyrus latifolius 


30,8 


19,0 


95 


,, 


>> 


Phaseolus vulgaris 


31,3 


— 


96 


7? 


Simarubaeeae 


Ailanthus glandulosa 


30,4 


— 


97 


Geraniales 


Polygalaceae 


Polygala amara 


— 


33,0 


98 


,, 


Euphorbiaceae 


Euphorbia polyehroma 


29,0 


— 


99 


7? 


Linaeeae 


Linum usitatissimum 


32,1 


— 


100 


Sapindales 


Buxaceae 


Buxus sempervirens 


— 


31,9 


101 


>? 


Celastraceae 


Evonymus europaeus 


28,2 


— 


102 




Aceraceae 


Acer campestris 


29,1 


— 


103 


., 


Hippocastanaceae 


Aesculus hippocastanum 


31,3 


31,5 


104 


,, 


Balsaminaeeae 


Impatiens noli tangere 


30,4 


— 


105 


Malvales 


Tiliaceae 


Tilia cordifolia 


29,0 


— 


106 


ji 


Malvaceae 


Malva silvestris 


— 


29,2 


107 


'? 


D 


Althaea officinalis 


— 


29,5 


108 


?? 


Bombacaeeae 


Eriodendrum anfraetuosum 


31,5 


— 


109 


Parietales 


Dilleniaceae 


Wormia excelsa 


31,3 


— 


110 


)? 


Guttiferae 


Hypericum perforatum 


30,2 


— 


111 


., 


Dipterocarpaceae 


Shorea meranti 


32,1 


— 


112 


>> 


Violaeeae 


Viola odorata 


— 


30,2 
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Phytolzahl 


Nr. 


Ordnung 


Familie 


Gattung, Art 


'as £ 


a 3 

-SI 


113 Parietales 


Passifloraeeae 


Passiflora eoerulea 


33,9 


— 


114 


Myrtiflorae 


Lecythidaceae 


Barringtonia spicata 


29,8 


— 


115 


n 


Oenotheraceae 


Epilobium montanum 


30,9 


— 


116 


?> 


Hallorrhagidaceae 


Myriophyllum vertioillatum 


26,0 


— 


in 


Umbelliflorae 


Araliaceae 


Hedera helix 


— 


29,2 


118 


V 


Umbeliiferae 


Sanicula europaea 


— 


31,6 


119 


)> 


)> 


Apium graveolens 


— 


28,8 


120 


>J 


»» 


Petroselinum sativum 


32,5 


8,1 


121 


n 


V 


Carum carvi 


— 


29,7 


122 


» 


V 


Angelica silvestris 


— 


29,2 


123 


j> 


it 


Heraeleum spondylium 


31,5 


3,5 


124 


)! 


J> 


Daucus carota 


32,1 


— 


125 


)1 


Cornaceae 


Cornus sanguinea 


— 


32,1 


126 


Primulales 


Primulaceae 


Primula elatior 


— 


28,5 


127 


» 


» 


Lysimachia vulgaris 


30,2 


— 


128 


Contortae 


Oleaceae 


Praxinus excelsior 


27,3 


25,0 


129 


j? 


» 


Ligustrum vulgare 


30,5 


— 


130 


j> 


Loganiaceae 


Strychnos nux vomica 


35,8 


— 


131 


j) 


Gentianaceae 


Menyanthes trifoliata 


33,5 


23,1 


132 


» 


Apocynaeeae 


Vinca pervinca 


30,9 


— 


133 


Tubiflorae 


Convolvulaceae 


Convolvulus sepium 


30,4 


26,4 


134 


?» 


Borraginaceae 


Symphytum officinale 


31,9 


30,1 


135 


?> 


» 


Borrago officinalis 


26,3 


— 


136 


V 


»> 


Anchusa italica 


32,7 


— 


137 


7? 


i> 


Trachystemon orientale 


31,8 


— 


138 


» 


» 


Pulmonaria officinalis 


— 


31,6 


139 


)J 


>> 


Myosotis palustris 


— 


33,2 


140 


» 


Verbenaceae 


Verbena officinalis 


28,5 


5,5 


141 


5» 


Labiatae 


Ajuga reptans 


32,0 


— 


142 


T) 


?> 


Marrubium vulgare 


— 


31,3 


143 


>' 


>» 


Betonica officinalis 


— 


26,3 


144 


>> 


)> 


Glechoma hederacea 


— 


29,1 


145 


J' 


>1 


Melittis melissophyllum 


33,0 


10,5 


146 


>J 


)> 


Leucas linifolia 


25,6 


— 


147 


>> 


» 


Lamium maculatum 


33,2 


5,1 


148 


» 


?J 


Lamium orvata 


32,2 


20,2 


149 


» 


)) 


Galeobdolon luteum 


— 


28,0 


150 


5? 


)) 


Galeopsis tetrahit 


31,4 


1,8 


151| 


1? : 


FreiesE 


Stachys silvatica 
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Nr. 



Ordnung 



Familie 



Gattung, Art 



Phytolzahl 

1° 

It 



« e3 



152 


Tubiflorae 


Labiatae 


153 


.. 


>> 


154 


u 


it 


155 


rt 


» 


156 


?? 


» 


157 


TJ 


» 


158 


» 


?) 


159 


?! 


» 


160 


11 


» 


161 


» 


» 


162 


11 


» 


163 


?! 


Solanaceae 


164 


>J 


» 


165 


V 


» 


166 


?; 


jj 


167 


V 


» 


168 


» 


?> 


169 


?> 


?? 


170 


» 


Scrophulariaceae 


171 


n 


j> 


172 


?? 


?T 


173 


T> 


» 


174 


J7 


>> 


175 


>> 


>5 


176 


?? 


)J 


177 


?j 


Bignoniaceae 


178 


?7 


Acanthaceae 


179 


)? 


?> 


180 


Plantaginales 


Plantaginaceae 


181 


Rubiales 


Rubiaceae 


182 


>? 


Caprifoliaeeae 


183 


?j 


r> 


184 


» 


» 


185 


?? 


Valerianaceae 


186 


» 


Dipsaoaoeae 


187 


Campanulatae 


Cucurbitaceae 


188 


j) 


Campanulaceae 


189 


?? 


Compositae 


190 


i) 


i 



Salvia pratensis — 30,5 

Salvia splendens — 30,4 

Melissa officinalis — 30,9 

Satureja hortensis — 29,2 

Origanum majorana — 30,2 

Koellia albescens — 31,5 

Hyssopus officinalis — 32,0 

Mentha aquatica — 29,2 

Mentha piperita — 30,8 

Pogostemon patchouly 32,2 28,2 
Hyptis capitata 

Atropa Belladonna 29,5 18,0 
Hyoscyamus niger — 27,0 

Capsicum annuum 32,4 

Solanum lycopersicum 31,9 
Solanum tuberosum — 

Solanum dulcamara 28,3 

Datura stramonium 29,7 

Verbascum thapsus 29,4 

Scrophularia nodosa 25,3 

Paulownia tomcntosa 28,9 

Veronica ehamaedry* 28,5 
Digitalis purpurea — 

Euphrasia officinalis 28,9 

Rhinanthus hirsutus 33,9 

Catalpa bignonioides 29,4 

Acanthus mollis 30,3 

Sanchezia nobilis 31,3 
Plantago lanceolata — 29,2 

Asperula odorata — 28,7 

Sambucus nigra 32,9 26,9 

Lonicera xylosteum 30,5 
Viburnum lantana — 28,2 

Valeriana officinalis 31,0 

Knautia silvatica 30,3 

Cucurbita pepo 30,3 

Campanula trachelium 29,3 

Helianthus annuus 29,7 
Dahlia variabilis — 31,1 



30,4 

2,0 

5,1 
6,4 

28,3 
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Phytolzahl 


Nr. 


Ordnung 


Familie 


Gattung, Art 


a) S 2 

w 


g S.2 

3 X 

-H 


191 


Campanulatae 


Compositae 


Achillea millefolium 


— 


29,4 


192 


5) 


n 


Tanacetum vulgare 


— 


30,1 


193 


" 


n 


Tussilago farfara 


— 


27,7 


194 


?? 




Arnica montana 


— 


30,8 


195 


11 




Cirsium oleraceum 


33,1 


— 


196 


*; 


?? 


Cnicus benedictus 


— 


29,1 


197 


?? 


ii 


Taraxacum officinale 


— 


32,2 


198 


)l 


M 


Lactuca sativa 


30,8 


— 


199 


ii 


11 


Prenanthes purpurea 


30,5 


— 


200 


ii 


!* 


Scorzonera hispanica 


29,4 


— 



Analytische Belege fur die Phytolzahlen. 1 ) 

(Phaophytin in g, Phytol in g.) 



Nr. 2 b 


2,0082 : 0,5969 


26b 


1,2556:0,3811 


3a 


0,2919 : 0,0876 


27b 


1,2123:0,3888 


5a 


0,3563:0,1154 


28b 


0,3396:0,1106 


6b 


1,2000 : 0,2059 


29 b 


0,1107:0,0309 


7a 


0,6118:0,1763 


30a 


0,3471:0,1110 


9b 


1,2436 : 0,2807 


31b 


0,4538:0,1291 


12b 2 ) 


0,3981 : 0,1172 


32 b 


1,2338:0,3726 


13b 


0,5745:0,1828 


33b 


1,2550:0,4049 


14b 


0,6830 : 0,2108 


35b 


0,3780:0,1107 


15a 


0,4794 : 0,1458 


36a 


1,7367 : 0,5549 


16a 


0,1131 : 0,0314 


37a 


0,5*28:0,1741 


17a 


0,0969 : 0,0329 


-ft 


0,4008:0,1241 


18a 


0,2381 : 0,0751 


1,0080:0,1823 


19b 


1,2645 : 0,3731 


39 b 


0,7170:0,2210 


20 a 


0,0986 : 0,0346 


41a 


0,6306:0,1842 


21b 


1,2175:0,3463 


43 a 


0,3769:0,1014 


22 b 


1,1775:0,3780 


45a 


0,2925 : 0,0892 


24 a 


0,4673:0,1314 


46 a 


0,3650:0,1142 


25a 


0,1226:0,0426 


47 a 


1,2026:0,3692 



') Die analytischen Daten fur 70 Beispiele sind in der VII. Ab- 
handlung angefiihrt worden. 

*) Diese Bestimmung wird zur Korrektur eines Druckfehlers in 
der fruheren Arbeit angefiihrt. 
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■Nr. 48 a 


0,1716 : 0,0566 


Nr. 95 a 


0,5916 : 0,1853 


49 a 


0,6379 : 0,2054 


96 a 


0,1671:0,0508 


50b 


0,5676 : 0,1575 


98 a 


0,0668 : 0,0194 


51a 


0,8094 : 0,2442 


99a 


0,2459 : 0,0791 


52a 


0,8740 : 0,2729 


101a 


0,3469 : 0,0977 


53 b 


1,1287:0,3579 


102a 


0,8970 : 0,2609 


54b 


0,2333 : 0,3852 


• HI 


0,5519:0,1726 


56 b 


1,2034 : 0,3763 


1,0266 : 0,3219 


57 b 


1,1982:0,3697 


104 a 


0,5899 : 0,1794 


58a 


0,8875 : 0,2752 


105a 


0,5532 ; 0,1606 


»fi 


0,1425 : 0,0335 


108a 


0,4928 : 0,1582 


0,6896 : 0,0348 


109 a 


0,9992:0,3127 


60 b 


0,6130:0,1883 


110a 


0,1692 : 0,0511 


61b 


0,3124:0,0972 


Ilia 


0,9312 : 0,2933 


62 a 


0,3896 : 0,1084 


113a 


0,3951 : 0,1339 


63 a 


0,6323 : 0,2034 


114a 


0,2065 : 0,0616 


64 a 


0,3088 : 0,0797 


115a 


0,4149 : 0,1281 


67a 


0,3038 : 0,0929 


116a 


0,4683:0,1217 


69 a 


0,2800 : 0,0855 


118b 


1,1253:0,3561 


»{: 


0,6026 : 0,1797 
1,2471:0,1439 


»K 


0,1291 : 0,0418 
1,1735 : 0,0947 


»e 


0,1648 : 0,0526 


121b 


0,8318 : 0,2471 


0,8316:0,1901 


■-{; 


0,6264:0,1972 


73a 


0,2661 : 0,0922 


1,2016 : 0,0414 


74a 


0,6494 : 0,2067 


124a 


0,7689 : 0,2468 


< 


0,1488 : 0,0467 


126b 


1,3452:0,3881 


0,5461 : 0,0154 


127a 


0,2382 : 0,0719 


77b 


0,5195:0,1480 


128a 


0,3103 : 0,0847 


80 b 


0,9663:0,1756 


129 a 


0,7554 : 0,2301 


81a 


0,3771:0,1237 


130a 


0,0947 : 0,0339 


82b 


1,2835 : 0,3920 


131a 


0,3060 : 0,1024 


-{; 


0,7729 : 0,2395 


132a 


0,2362 : 0,0731 


0,4167 : 0,0195 


im K 


0,5788 : 0,1762 


M i; 


0,4880 : 0,1481 


0,2807 : 0,0741 


0,0907 : 0,0208 


fa 
13 Mb 


0,5557 : 0,1773 


87 a 


0,2290 : 0,0689 


0,3964:0,1191 


89 a 


0,2348 : 0,0740 


135a 


0,2345 : 0,0618 


90 a 


0,7110:0,2217 


136a 


0,1200 : 0,0392 


"ft 


0,2038 : 0,0609 


137a 


1,1928 : 0,3794 


0,2948 : 0,0612 


139b 


0,8091 : 0,2683 


92 b 


0,1833 : 0,0555 


140 a 


0,4103:0,1171 


93 a 


0,6779 : 0,1998 


141a 


1,2116 : 0,3875 


"fi 


0,3863:0,1188 
0,7377 : 0,1400 


h; 


0,1613:0,0532 
1,4883 : 0,1573 
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Nr. 146 a 


0,0959:0,0245 


173a 


0,3566 : 0,1016 


'«{; 


0,3471:0,1153 


175a 


0,4256 : 0,1232 


0,6752 : 0.0344 


176a 


0,0605 : 0,0205 


»c 


0,6072 : 0,1955 


177a 


0,3366 : 0,0991 


0,3890:0,0784 


178a 


0,3472 : 0,1053 


149 b 


1,2864:0,3602 


179a 


0,4019:0,1259 


150a 


0,2954 : 0,0927 


180b 


1,2308:0,3593 


151a 


0,3280:0,1045 


181b 


0,7767 : 0,2333 


152 b 


0,7960 : 0,2424 


182a 


0,3010 : 0,0989 


153b 


0,4707:0,1431 


183 a 


1,1424:0,3479 


157b 


0,2903 : 0,0915 


185 a 


0,4837 : 0,1500 


»'K 


0,0892 : 0,0287 


186 a 


0,8574 : 0,2599 


0,3074 : 0,0868 


187a 


0,7961 : 0,2412 


162a 


0,4926:0,1474 


188a 


0,4024 : 0,1177 


163 a 


0,6770:0,1997 


189a 


0,8277:0,2460 


165a 


0,4896:0,1589 


190b 


0,5712:0,1779 


166a 


0,3005 : 0,0957 


192b 


0,4141 : 0,1176 


168a 


0,3932:0,1113 


195a 


0,2325 : 0,0770 


169a 


1,6972 : 0,5037 


198a 


0,1312:0,0404 


170a 


0,2465 : 0,0724 


199a 


0,4845 : 0,1479 


171a 


0,7270:0,1840 


200 a 


0,3366 : 0,0988 


™e 


0,3571 : 0,1031 






0,3514 : 0,0225 







Analysen einiger Phytolpraparate. 

Zur Bestatigung der Identitat sind noch einige 
Praparate von Phytol analysiert worden; wie bei den 
friiheren Bestimmungen fallen die Werte fur Wasserstoff 
bei den genauesten Analysen etwas zu tief aus. 

Phytol aus einer Griinalge (Codium): 

I. 0,1864 g gaben 0,5516 C0 2 und 0,2253 H 2 0. 
II. 0,2149 g „ 0,6389 C0 2 „ 0,2599 H 2 0. 
Phytol aus Weizen (Triticum): 

III. 0,2032 g gaben 0,6008 C0 2 und 0,2466 H,0. 
Phytol aus Iris: 

IV. 0,1740 g gaben 0,5134 C0 2 und 0,2093 H 2 0. 
Phytol aus Musa textilia: 

V. 0,2500 g gaben 0,7442 C0 2 und 0,2999 H 2 0. 
Phytol aus Spinat (Spinaeea): 

VI. 0,2226 g gaben 0,6593 C0 2 und 0,2704 H 4 0. 
Phytol aus RoBkastanie (Aesculus); 
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VII. 0,0939 g gaben 0,2789 CO, und 0,1121 H 2 0. 
Phytol aus Salbei (Salvia): 

VIII. 0,0895 g gaben 0,2653 C0 S und 0,1088 H,0. 
Phytol aus Hyssopus: 

IX. 0,1499 g gaben 0,4441 C0 2 und 0,1814 H 3 0. 

X. 0,1270 g „ 0,3768 C0 2 „ 0,1542 H 2 0. 
Phytol aus Datura: 

XL 0,2014 g gaben 0,5963 C0 2 und 0,2420 H 2 0. 





Ber. fur 






Gi 


ef. 








C,„H 4 


I 


11 


III 


IV 


V 


VI 


c 


S0.99 


80,70 


81,07 


80,64 


80,47 


81,19 


80,78 


H 


13,61 


13,53 


13,53 


13,58 


13,46 


13,41 


13,59 






VII 


VIII 


IX 


X 


XI 




C 


80,99 


81,01 


80,93 


80,80 


80,92 


80,76 




H 


13,61 


13,3G 


13,60 


13,54 


13,59 


13,45 





Die basischen Spaltungsprodukte der Phaophytine. 

Das Material fur die Phytolbestimmungen war zu- 
gleich wertvoll fur den Vergleich des Chlorophylls aus 
zahlreichen Pflanzen hinsichtlich des stickstoffhaltigen 
Bestandteiles, des Phytochromins. Das Ergebnis war 
sehr einfach: in samtlichen Fallen traten ausschliefllich 
oder iiberwiegend die beiden Spaltungsprodukte auf, die 
schon in der Untersuchung von Willstatter, Hoch- 
eder und Hug als fast alleinige Produkte der Hydrolyse 
aus den meisten Phaophytinpraparaten erhalten worden 
sind. Wir haben nun aus weiteren 125 Pflanzenarten 
das Phytochlorin e und Phytorhodin g isoliert und wir 
sind dabei keiner Ausnahme begegnet. Das Mengen- 
verhaltnis des Chlorins zum Ehodin war allerdings 
schwankend und es zeigte sich, dafi bei langerem Kochen 
des Phaophytins mit alkoholischer Kalilauge oder bei 
Anwendung von sehr starker Lauge die Ausbeute an 
Ehodin sich verminderte. Unsere gewohnliche Weise der 
Verseifung war zwei- bis dreistlindiges Kochen mit 
24 prozentiger methylalkoholischer Kalilauge, von welcher 
5 ccm fiir 1 g Phaophytin angewandt wurden. 

Das Phytochlorin e und Phytorhodin g waren oft 
von etwas schwacher basischem Phytochlorin begleitet, 

Annalon der Chemie 378. Band. , Buch 2 
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das in 11 prozentige Salzsaure ging. Mitunter (z. B. bei 
Rosa indica moschata) beobachteten wir nur bei kurzem 
Extrahieren die normalen Spaltungsprodukte, dagegen 
bei langsamem Extrahieren an Stelle des Phytorhodins g 
ein viel starker basisches Phytorhodin, das seiner athe- 
rischen Losung schon durch einprozentige Salzsaure 
reichlich entzogen wurde. 



In einem Teile dieser Untersuchung hat Herr 
L. For sen uns vortrefflich unterstiitzt; wir danken 
ihm dafiir bestens. 



Untersuchungen tlber Chlorophyll; 

von Richard Willstatter. 

(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des schweizerischen 
Polytechnikums.) 

XI. Uber Chlorophyllase; 

von Richard Willstatter und Arthur Stoll. 
(Eingelaufen am 10. Oktober 1910.) 



Inhaltsiibersicht. 
I. Einleitung. 

II. Methode der Untersuchung. 1. Die Chlorophyllosungen. 
2. Phytolbestimmung. 8. Bestimmung des Athoxyls. 4. Be- 
rechnung des umgewandelten Chlorophylls. 5. AusfUhrung 
der Versuche mit Chlorophyllase. 

III. Enzymatisehe Alkoholyse des Chlorophylls (Athanolyse). 
1. Dynamik bei einerbestimmtenVersuchsanordnung. 2. Wieder- 
holte Anwendung des Enzyms. 3. Variable Enzymmenge. 
4. Variable Konzentration des Substrates. 5. Zusatz von 
Wasser. 6. EinfluB der Temperatur. 7. Keaktion des Mediums. 
8. Verschiedenheit der Ernten, EinfluB des Trocknens, Altern 
des Enzyms. 
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IV. Methanolyse des Chlorophylls. 1. Keaktionsgeschwindigkeit. 

2. Krystallisiertes Methylchlorophyll. 
V. Hydrolyse mittels Chlorophyllase. 
VI. Umkehrung dei - Alkoholyse. 
VII. Verbreitung der Chlorophyllase. 1. Enzymreiche Pflanzen. 

2. Enzymarme Pflanzen. 
VIII. Chlorophyllase mit Chlorophyll aus andem Pflanzen. 1. Brenn- 
nesseln mit Enzym aus Heracleum und Galeopsis. 2. Dar- 
stellung von krystallisiertem Chlorophyll aus Brennesseln. 
IX. Chlorophyllase mit Phaophytin (Alkoholyse, Hydrolyse). 
X. Pankreas- und Eicinuslipase mit Chlorophyll uud Phaophytin. 



I. Einleitung. 

Die voranstehende Untersuchung hat ergeben, daB 
das Chlorophyll stets Phytol enthalt und zwar als ein 
Drittel des Molekiils. Daraus folgt, daB in dem krystalli- 
sierten Chlorophyll von Borodin, das frei von Phytol 
ist, kein unverandertes natiirliches Pigment vorliegt. 
Es ist nun die Frage zu untersuchen, durch was fiir 
eine Eeaktion die Borodinschen Krystalle gebildet 
werden. 

Borodin 1 ) selbst, der beim Behandeln mikrosko- 
pischer Schnitte grilner Blatter mit Alkohol und Aus- 
trocknen der Praparate unter Deckglasern die Chloro- 
phyllkrystalle entdeckt hat, zweifelte daran, ob die merk- 
wiirdigen Gebilde reines krystallisiertes Chlorophyll seien, 
oder viel wahrscheinlicher eine bestimmte chemische 
Verbindnng des Chlorophylls mit einem noch unbekannten 
Stoffe. 

N. A. Monteverde 2 ) hat in seiner Untersuchung 
iiber „Das Absorptionsspektrum des Chlorophylls" beob- 
achtet, daB in den alkoholischen Extrakten aus griinen 
Blattern sich stets zwei griine Farbstoffe befinden: 
amorphes und krystallisiertes Chlorophyll. In den leben- 
den Blattern aber, nahm Monteverde an, sollte nur das 



*) Botanische Zeitung 40, 608 (1882). 

2 ) Acta Horti Petropolitani 13, Nr. 9, 123 (1893). 

2* 
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krystallisierende Chlorophyll enthalten sein, „da dieses, 
ebenso wie der griine Farbstoff lebender Blatter, im 
Petrolather unloslich ist". 

Das phytolhaltige (d. i. das sog. amorphe) Chloro- 
phyll kann indessen nicht aus dem phytolfreien bei Oder 
nach der Extraktion hervorgehen. Auch braucht es nicht 
aufUnloslichkeit in Petrolather zu beruhen, wenn der griine 
Farbstoff der Blatter von diesem nicht extrahiert wird. 
Vielmehr griindet sich das Verhalten der Blatter gegen 
dieses Losungsmittel x ) nach A. Arnaud 2 ) daranf, dafl das 
Chlorophyll durch Kapillarkrafte im Blattgewebe zuriick- 
gehalten wird, nach der ahnlichen Anschauung von 
M. Tswett 3 ) ist es begriindet in der Bindung des Farb- 
stoffes an das Skelett der Chloroplasten durch molekulare 
Adsorptionskrafte. R. Willstatter und M. Benz 4 ) haben 
das krystallisierte Chlorophyll darzustellen gelehrt und es 
zum ersten Mai chemisch untersucht; es war ein niitz- 
licher Schritt, so lange das phytolhaltige Chlorophyll noch 
nicht isoliert werden konnte, einen Farbstoff der Unter- 
suchung zuganglich zu machen, der noch mit dem Pig- 
ment des Blattes in wesentlichen Merkmalen iiberein- 
stimmt: im Absorptionsspektrum, in der chemischen 
Indifferenz, dem Magnesiumgehalt und in den Spaltungs- 
produkten Phytochlorin und Phytorhodin. Die Art und 
Weise der Bildung der Borodin schen Krystalle ist von 
Willstatter und Benz nicht untersucht worden. Wohl 



') Das Verhalten der Blatter gegen Petrolather ist nicht, wie 
W. Palladin und E. Stanewitseh [Biochem. Zeitschr. 26, 357 
(1910) und Berichte der Deutschen Botan. Gesellsch. 28, 120 (1910)] 
annehmen, daftir beweisend, da8 das Chlorophyll in der Pflanze 
in chemisch gebundenem Zustand enthalten ist, namlich an Phos- 
phatide (Lipoide) gebunden. Wenn man Chlorophyll aus Losungen 
in vollig extrahiertes Pflanzenmehl oder in Tierkohle iiberfuhrt, 
so tritt es wieder in dieselbe physikalische Bindung, die von Benzin 
nicht gelost wird. 

2 ) Compt. rend. 100, 751 (1885). 

3 ) Arbeit, d. Naturf. Ges. Kasan 35, 86 (1901). 

4 ) Diese Annalen 368, 267 (1907). 
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mufite es auffallen J ), dafi frische Blatter, um durch Aus- 
ziehen mit Alkohol und Uberfiihren in Ather oder Petrol- 
ather das Chlorophyll zum Auskrystallisieren zu bringen, 
langere Zeit mit dem Losungsmittel zu behandeln waren. 
Dnd es erschien daher als recht gut moglich, „dafl dabei 
eine Veranderung im Molekiil des Chlorophylls erfolgt, 
die seine Loslichkeitsverhaltnisse und sein Krystalli- 
sationsvermogen beeinflufit". 

Klarer und richtiger hat M. Tswett iiber das Ver- 
haltnis von genuinem zu krystallisiertem Chlorophyll ge- 
urteilt. Er spricht mit Bestimmtheit aus, daB das kry- 
stallisierbare Chlorophyll erst durch die Behandlung der 
Blatter bei der Extraktion entstehe. Seine ausfuhrliche 
Untersuchung 2 ) : „Physikochemische Struktur des Chloro- 
phyllkornes" ist leider nur russisch in den Arbeiten der 
Naturi. Gesellschaft Kasan erschienen; kleinere Ausziige 
sind in Tswetts spatere Mitteilungen iibergegangen, 
namentlich in die neue Abbandlung 3 ): „Uber die Natur 
des sog. krystallisierbaren Chlorophylls". 

Tswett betont hauptsachlich den Gegensatz zwischen 
der Unloslichkeit des krystallisierbaren Chlorophylls in 
Petrolather und der Loslichkeit des moglichst rasch aus 
den Blattern isolierten Chlorophylls. Beweisend ist dieses 
Argument aller dings nicht. Willstatter und Benz 
hatten namlich angenommen, Chlorophyll zeige in reinem 
Zustand andere Loslichkeitsverhaltnisse als im Gemisch 
mit einer groBen Menge von Begleitern. Und in der Tat 
ist in einer unveroffentlichten Arbeit von Willstatter 
und Hug das phytolhaltige Chlorophyll rein dargestellt 
worden und es hat sich als fast unloslich 4 ) in Petrolather 
erwiesen. Nach Tswett aber ist die normale Kraussche 

') K. Willstatter, F. Hocheder und E. Hug, diese Annalen 
371, 6 (1909). 

2 ) Bd. 35, 1901; 268 Seiten. 

3 ) Biochem. Zeitschr. 10, 414 (1908). 

4 ) Loslich ist es indessen in alkoliolhaltigem Petrolather, also 
in der petrolatherisehen Schicht bei der Kraus schen Keaktion. 
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Reaktion, die Uberfuhrbarkeit des Chlorophylls aus 
Weingeist in Petrolather, „ein Gesetz 1 ) fur jeden normalen 
Chlorophyllauszug", Abweichungen davon deuten auf die 
Veranderung der Pigmente bin. Daher betrachtet*) 
Tswett das griine Pigment von Borodin als „eine 
Verbindung der Chlorophylline'mit einem dritten, un- 
bekannten Stoff", die „unter Einwirkung noch unbekannter 
Faktoren des Zellchemismus aus den genuinen Chloro- 
phyllinen entsteht". 3 ) 

Hit dieser Betrachtung des krystallisierten Chloro- 
phylls ist die Frage aufgeworfen, aber nicht gelost, 
welche Reaktion seine Bildung bedingt. 

Wir haben gefunden, dafi in den chlorophyllhaltigen 
Pflanzen aller Klassen ein Enzym vorkommt, in manchen 
Pflanzen reichlich, in andern sparlich, das bei der Be- 
handlung der frischen oder getrockneten Blatter mit 
Alkohol die Alkoholyse des Chlorophylls bewirkt. Dabei 
wird Phytol abgespalten. 

Die Untersuchung der Reaktion war zunachst ge- 
hemmt durch einen experimentellen Fehler. ^ r ir hatten 
im krystallisierten- Chlorophyll zwei Methoxylgruppen 
nach Zeisel bestimmt und das Jodmethyl identifiziert 4 ) 

s ) Arbeit, d. Naturf. Ges. Kasan 36, 108 (1901). 

2 ) Arbeit, d. Naturf. Ges. Kasan 36, 111 (1901). 

8 ) Die Anerkennung der Untersuchung von Tswett ist una 
durch manche z. T. noch nicht geloste Widerspriiche zwischen 
seinen und unseren Beobachtungen erschwert wordcn. Tswett be- 
schreibt die vollige Umkehrung der Krausschen Reaktion namlich 
auch bei Pflanzen wie Urtiea, die unter den iiblichen Bedingungen 
keine Borodinsehen Krystalle liefem und bei denen wir die Um- 
kehrung nicht erreichten [K. Willstatter, P. Hocheder uud 
E. Hug, diese Annalen 371, 1 (1909)]. Auch erzielt Tswett diese 
Umkehrung durch Behandlung mit Chloroform, Benzol und Ather. 
So kann das krystallisierte Chlorophyll nicht entstehen. Erst jetzt 
ist es erklarlich, da6 dabei Hydrolyse des Chlorophylls stattfindet. 
Es sind gewiB sehr verschiedenartige Anderungen des Chlorophylls, 
welche die Umkehrung der Krausschen Beaktion bedingen. 

*) R. Willstatter, P. Hocheder, E. Hug, diese Annalen 
371, 26 (1909). 
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nach der Angabe von F. Feist 1 ) in Form von Trimethyl- 
phenylammoniumjodid. Dieses Verfahren war irrefiihrend. 
Man arbeitet mit einer alkoholischen Dimethylanilin- 
losung. Es zeigt sich, dafi damit Jodmethyl reagiert, 
Jodathyl nicht. Und so haben wir dieses bei der quali- 
tativen Priifung des Jodalphyls neben dem Jodmethyl 
iibersehen. Als wir in einer noch unveroffentlichten 
Untersuchung von Willstatter und Utzinger statt 
einer 10-prozentigen alkoholischen Losung unverdunntes 
Dimethylanilin anwandten, krystallisierte rasch Trimethyl- 
phenylammoniumjodid, langsamDimethylathylphenylammo- 
niumjodid aus. Dann haben wir Dimethylanilin ersetzt 
durch alkoholisches Trimethylamin, dessen Jodmethylat 
und Jodathylat quantitativ entstehen und sich schon 
trennen lassen. 

Das krystallisierte Chlorophyll enthalt niclit zwei 
Methoxylgruppen, sondern ein Methoxyl und ein Athoxyl, 
wahrend das phytolhaltige ein Methoxyl neben einem 
Phytolrest aufweist. 

In alkoholischer L6sung erleidet Chlorophyll keine 
Anderung. Aber unter der Wirkung des Enzyms wird 
es durch den Alkohol umgewandelt, also bei der Ein- 
wirkung der Blattsnbstanz auf den Extrakt. Babei finden 
wir in jeder Phase der JReaktion den eintretenden Athyl- 
alkohol dquivalent dem abgespaltenen Phytol. Die Reaktion 
isl daher Alkoholyse des Chlorophylls, 

Chlorophyll enthalt drei Carboxyle. Eines ist wahr- 
scheinlich frei, ein zweites mit Methylalkohol, das dritte 
mit Phytol verestert. Einzig und allein dieses reagiert 
unter der Enzym wirkung mit dem Alkohol, gemaB der 
Grleichung: 

[0„H w N 4 MgXCO,H)(CO,Ciy(CO,C - HJ + C,H 6 OH = 

C„H„OH + [C 31 H 29 N 1 Mg](C0 2 H)(C0 2 CH,)(CO,C !! H 6 ). 

l ) Ber. d. d. chem. Gee. 33, 2094 (1900). — H. Meyer, Ana- 
lyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen. II. Aufl., 
S. 725. 
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Das Enzym zahlt zu den Esterasen, aber es laBt 
sich in seiner Wirkung nicht durch andere Esterasen 
vertreten, durch die Lipase aus Eicinussamen und die 
Pankreaslipase. Andererseits ist far das in den Blattern 
anfgefundene Enzym das Chlorophyll speziflsches Sub- 
strat. Man kann ihm noch Phaophytin unterschieben, 
aber es reagiert damit schon schlechter, und mit einem 
gewohnlichen Wachse, z. B. Walrat, ist noch keine 
Eeaktion erzielt worden. Wir schlagen daher fur die 
neue Esterase nach ihrem Substrat den Namen „Chloro- 
phyllase" vor. Dieses Enzym, das in auBerordentlicher 
Verbreitung das Chlorophyll begleitet, wird in der Pflanze 
nicht ohne Bedeutung fiir das Chlorophyll sein. Es ist 
wahrscheinlich, dafi die Chlorophyllase die Synthese der 
Phytolestergruppe vermittelt. 

Fiir die Alkoholyse, die sich mit der Chlorophyllase 
so schon ausfuhren laBt, hat A. Haller 1 ) in seinen 
wichtigen Untersuchungen eine Methode gefunden in der 
Einwirkung von alkoholischer Chlorwasserstoffsaure auf 
Fette und Wachse. Die Saureempfindlichkeit des Chloro- 
phylls verbietet die Anwendung des Verfahrens von 
Haller. Mit den bekannten lipatischen Enzymen ist eine 
Alkoholyse noch nicht ausgefuhrt worden, und es ist 
auch uns weder mit Eicinus- noch mit Pankreaslipase 
eine Alkoholyse gelungen. 

Die Dynamik der Chlorophyllasewirkung haben wir 
zu untersuchen begonnen. Die physikalisch-chemische 
Behandlung ist noch nicht erschopfend, aber so weit, 
wie wir sie geftihrt haben, war sie notwendig zur Er- 
klarung der Beobachtungen, und niitzlich, um der pra- 
parativen Behandlung des Chlorophylls neue Wege zu 
erschlieflen. Nach der Athanolyse, aber unter anderen 
Bedingungen ist die Methanolyse gelungen, durch die 
sehr charakteristische Methylderivate des Chlorophylls 

') Compt. rend. 143, 657 (1906); M4, 462 (1907); 146, 259 
(1908)..— A. Haller und Youssoufian, Compt. rend! 143, 
803 (1906). 
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entstehen, sowie die Hydrolyse des Chlorophylls, die wh- 
in feuchter atherischer Losung des Phytolesters ausfiihren. 
Die Reaktionsmoglichkeiten , die das Enzym bietet 
(das Pigment von Borodin ist jetzt nicht mehr das 
einzige krystallisierte Chlorophyll), erheischen eine Er- 
weiterung der Nomenklatur. Die freie Tricarbonsaure, 
die dem Chlorophyll zngrunde liegt, ist Chlorophyllin 
genannt worden. Fiir den Monomethylester, der durch 
Hydrolyse des Chlorophylls entsteht, schlagen wir den 
Namen „Chlorophyllid u vor, nnd fiir das magnesiumfreie 
Derivat „Phdophorbid u . Von diesen wichtigen Stamm- 
substanzen lei ten sich Keihen von Alphylverbindungen ab: 



Chlorophyllid, 
Phytylchlorophyllid= 

Chlorophyll, 
Athylchlorophyllid=Chlorophyll 

von Borodin, 
Methylchlorophyllid, 



Phdophorbid, 
Phytylphdophorbid= 

Phdophytin, 
Athylphdophorlid (bisher 

Phaophorbin genannt), 
Methylph dopho rb id. 



Nur eine kleine Anderung wird dadurch erforder- 
lich. Das nur vorlaufig beschriebene „Phaophorbin", das 
magnesiumfreie Derivat des „krystallisierten Chloro- 
phylls", iiber welches eine ausfiihrliche Arbeit noch zn 
veroffentlichen ist, soil Athylphdophorbid heiBen und die 
magnesiumfreie Tricarbonsaure, die Muttersubstanz des 
Phaophytins, die in naher Beziehung zum Phytochlorin 
und Phytorhodin steht, ist ktinftig „Phdophorbin" zu 
nennen: 

Chlorophyllin fC 31 H 29 N 4 Mg](C0 2 H) 3 , 
Phaophorbin [C 31 H 31 N 4 ](CO a H) 3 . 



II. Methode der TJntersuchung. 

Die Veranderung, welche das Chlorophyll bei der 
Beriihrung seiner alkoholischen Losung mit der Blatt- 
substanz erleidet, besteht im Verlust von Phytol und in 
der Aufnahme von Athylalkohol. Der Gang der Reak- 
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tion kann daher entweder durch die Ermittelung der 
Phytolzahl Oder des Athoxyls bestimmt werden an dem 
schwer I8slichen Chlorophyllderivat, das durch Behand- 
lung mit Oxalsaure abgeschieden wird. 

/. Die Chlorophyllosungen. 

Die voranstehende Arbeit von Willstatter und 
Oppe weist nach, daB es notwendig ist, die getrockneten 
Pflanzen rasch zu extrahieren, um den wahren Phytol- 
gehalt des Chlorophylls zu finden. Das Sinken der 
Phytolzahl bei langerer Dauer der Extraktion wird nicht 
durch eine Eeaktion in der Chlorophyllosung bedingt; 
es erfolgt nur bei der fortdauernden Einwirkung der 
Blattsubstanz auf den Extrakt. Lafit man namlich den 
filtrierten Extrakt fur sich stehen, so andert sich die 
Phytolzahl nicht. 

a) Galeopsis tetrahit gab bei raschem Extrahieren 
die Phytolzahl 31,3 (0,2954:0,0927 g). Derselbe Extrakt 
gab nach zehntagigem Stehen mit gefalltem Calciumcar- 
bonat die Phytolzahl 30,9 (0,4041 : 0,1249 g). Der Extrakt 
mit dem zugehorigen extrahierten Galeopsismehl drei 
Tage unter zeitweisem Schiitteln angesetzt, liefert Phao- 
phorbid mit 2,7 Proz. Phytol (0,7473 : 0,0204 g). 

b) Extrakt aus Urtica dioica ergab bei schneller 
Verarbeitung die Phytolzahl 32,2 (0,6379 : 0,2054 g), 
beim Stehen des klaren Extraktes nach 33 Tagen 31,2 
(0,5505:0,1718 g), hingegen bei ebenso langem Stehen 
der Chlorophyllosung mit dem Bodenkorper nur 21,1 Proz. 
Phytol (0,5753:0,1218 g). 

Um fur unsere Untersuchung Losungen von mog- 
lichst unversehrtem Rohchlorophyll zu gewinnen, extra- 
hieren wir daher die gemahlenen Blatter nach der von 
Willstatter und Oppe beschriebenen „raschen Methode" 
und zwar auf eine neue Weise, nach dem „Nutschenver- 
fahren", das sich bei unsern Arbeiten mit grOBeren Quan- 
titaten aufierordentlich bewahrt hat. 

1 kg Galeopsismehl wird in einer Porzellanschale 
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wahrend 5 Minnten mit 0,5 Liter Alkohol (96 prozentig) 
angefeuchtet , gleichmaBig bearbeitet und dann auf 
die Nutsche dicht aufgeschichtet. Hierauf gieBt man 
0,5 Liter Alkohol auf und beginnt mit dem Maschinen- 
vakuum kurz anzusaugen. Endlich wird unter abwech- 
selndem ZugieBen und Absaugen noch etwa 1 Liter 
Alkohol nachgefiillt. In 20 Minuten, vom Beginn des 
Anfeuchtens gerechnet, ist 1 Liter Extrakt abgeflossen, 
der 3,7 g krystallisiertem Chlorophyll f arbaquivalent J ) ist. 

Beim Nachwaschen mit Alkohol erhalt man in 
weiteren 35 Minuten noch eine schwachere Losung, 
namlich 0,9 Liter mit 0,8 g Chlorophyllwert. Dann laCt 
sich dem Mehle bei quantitativem Extrahieren noch 1,1 g 
Chlorophyll entziehen, so dafi also die Chlorophyllausbeute 
in dem brauchbaren Extrakt 65 Proz., die gesamte in 
einer Stunde extrahierte Menge 80 Proz. vom Chloro- 
phyll gehalt des Materials betragt. Bei vielen ahnlichen 
Versuchen mit der Nutsche fanden wir bestatigt, daG 
man durch rasches Extrahieren, also in etwa einer 
Stunde, nicht mehr als */ 6 vom Chlorophyll in Losung 
bringen kann; das letzte Fiinftel geht schwerer aus dem 
Mehl heraus. 

In etwa derselben Zeit und mit gleicher Ausbeute 
lassen sich auf der Nutsche anch 2 — 3 kg Pflanzenmehl 
verarbeiten. 

Bei praparativen Arbeiten hat das Nutschenverfahren 
den Nachteil, da8 die Ausbeute an Chlorophyll geringer 
ist als beim langsamen Extrahieren in der Flasche oder 
mit dem Perkolator. Ferner werden die Losungen ver- 
diinnter als bei dem in der X. Abhandlung beschriebenen 
raschen Perkolieren. Die Nutschenextrakte haben aber 
den Vorteil, daB sie weniger von den Begleitstoffen des 
Chlorophylls enthalten und da6 sie infolge ihrer groBeren 
Reinheit relativ mehr Phaophytin abscheiden. Fiir den 

') Siehe die quantitative Bestimmung von Chlorophyll naeh 
R. Willstatter, F. Hocheder und E. Hug, diese Annalen 371, 
11 (1909). 
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VergleichverschiedenartigerRohchlorophyllosungenfiihren 

, . _. . als Phaophytin eefalltes Chlorophyll 

wir den Quotienten em: i- i mi ctt — ^ J ^ 

^ gelostes Chlorophyll 

und bezeichnen diese Zahl als Fallungskoeffizienten. 
Dieser Koeffizient ist bei den Nutschenextrakten und bei 
Schnellperkolaten vergleichsweise giinstig, wie folgendes 
Beispiel zeigt: 

18 kg Brennesselmehl wurden in zwei Perkolatoren 
48 Stun den lang maceriert, dann perkoliert; sie lieferten 
54 g Phaophytin, d. i. 3 g aus 1 kg. 

Hingegen gewannen wir aus 44 kg Brennesseln in 
4 Perkolatoren bei raschem Perkolieren an der Saug- 
pumpe 208 g reines Phaophytin, d. i. 4,8 g aus 1 kg. 

Fur den Zweck der vorliegenden Untersuchung war es 
nicht wichtig, gute Ausbeute an Chlorophyll zu erzielen, 
sondern solche Losungen, daB nach der Einwirkung des 
Enzyms die Ausfallung des Phaophytins in moglichst 
gnter Ausbeute erfolgte. Wenn sich namlich nur ein 
Bruchteil des Chlorophylls beim Ansauern mit Oxalsaure 
abschied, so konnte eine Fraktionierung der Gemische 
von Phaophytin und Phaophorbid eintreten und dadurch 
der Wert der Phytolbestimmung beeintrachtigt werden. 
Andererseits durfte man nicht durch starkes Einengen 
und durch Zusatz von Wasser die Ausfallung vervoll- 
standigen, da sonst das Phaophytin weniger rein ausfiel 
und sich auch durch Umscheiden nicht zuverlassig rein 
erhalten lieB. Nur wenn wir Enzymreaktionen mit Wasser- 
zusatz in der alkoholischen Losung ausf iihrten, so nahm 
das enzymhaltige Pflanzenmehl Verunreinigungen aus der 
Chlorophyllosung auf und das Phaophytin schied sich am 
Ende auf Zusatz der Oxalsaure reichlich und rein aus. 

Da derFallungskoeffizient bei den Nutschenextrakten 
ohne Einengen und Wasserzusatz immerhin nur etwa 
0,6 betrug,. so mufite gepriift werden, ob der ausfallende 
und der in der Mutterlauge hinterbleibende Anteil von 
Phaophytin in der Phytolzahl ubereinstimmen. 

a) Eine Chlorophyllosung aus Brennesseln gab nach 
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der enzymatischen Alkoholyse beim Ansauern und zwei- 
tagigen Stehen 0,6 g Phaophytin mit der Phytolzahl 
15,3 (0,3128 : 0,0480 g); die Mutterlauge lieferte beim Ein- 
dampfen auf die Halfte und zweitagigen Stehen weitere 
0,5 g mit 15,1 Proz. Phytol (0,3088:0,0468 g). 

b) Ein Extrakt aus Galeopsis lieferte nach der 
Alkoholyse 0.75 g beim Stehen abgeschiedenes Phaophytin 
mit der Phytolzahl 2,4 (0,3809 : 0,0093 g); die Mutter- 
lauge schied nach dem Einengen zum halben Volumen 
noch 0,45 g aus mit 3,8 Proz. unreinem Phytol (0,3475 : 
0,0133 g). 

Es hat sich also gezeigt, dafi Phaophytin und Phao- 
phorbid ungefahr in dem Verhaltnis gemischt ausfallen, 
wie sie in der Losung enthalten sind. Wir konnten 
uns daher in der Mehrzahl der Beispiele damit begniigen, 
den bei zweitagigem Stehen der angesauerten Chloro- 
phyllosUng ausfallenden Anteil des Phaophytins zu ana- 
lysieren. 

2. Phytolbestimmung. 

Die Phytolzahl haben wir fur die Chlorophyllosungen 
vor und nach der Einwirkung der Chlorophyllase im 
wesentlichen nach der yeroifentlichten Methode 1 ) er- 
mittelt, aber entsprechend dem neuen Zweck der Be- 
stimmung mit groBerer Genauigkeit. Wenn es sich aber 
darum handelt, die Phytolzahl des Phaophytins und 
Chlorophylls so hoch und genau als moglich zu bestimmen, 
so finden wir eine Verbesserung der Methode in der 
Extraktion mit Methylalkohol. Die Chlorophyllase wirkt 
namlich, wie im folgenden gezeigt wird, in Holzgeist viel 
langsamer als in Weingeist. Wenn man daher mit 
Methylalkohol nach der raschen Methode extrahiert, so 
ist der Verlust an Phytol auf ein Minimum beschrankt. 
Holzgeist liefert allerdings verdiinnte Extrakte und 
schlechte Ausbeute an Chlorophyll. 



') R. Willstatter, F. Hocheder und E. Hug, diese 
Annalen 371, 18 (1909). 
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Nach dem Nutschenverfahren lieferten z. B. 500 g 
Heracleum einen halben Liter methylalkoholischen Extrakt 
mit dem Grehalt von 0,8 g krystallisiertem Chlorophyll; hin- 
gegen gewannen wir mit Athylalkohol schon aus '250 g die 
gleiche Chlorophyllausbeute, wenn wir an der Nutsche 
einen halben Liter Extrakt absaugten. 

Diesen Nachteil bei Anwendung von Methylalkohol 
wiirde man dnrch die Extraktion moglichst trockener 
Pflanzenmehle mit absolutem Athylalkohol vermeiden, 
weil bei Verminderung des Wassergehaltes die Chloro- 
phyllase gleichfalls langsamer reagiert als in den iiblichen 
alkoholischen Extrakten. 



Phytolzahl 
mit Methyl- 
alkohol 



Analyt. 
Belege 



Phytholzahl 
mit Athyl- 
alkohol 



Analyt. 
Belege 



Galeopsis 
Heracleum 



32,7 
33,1 



0,3666:0,1197 
0,2210:0,0732 



31,5 
30,6 



0,5652:0,1784 
0,5100:0,1558 



Die theoretische Phytolzahl ist nach unserer noch 
unvollstandigen Kenntnis abzuleiten aus der Analyse des 
„krystallisierten Chlorophylls" (Athylchlorophyllids) und 
seines magnesiumfreien Derivates. Dieses Chlorophyllid 
liefert zwei Phaophorbide (Athylphaophorbide), a und b. 
Nach genauen Bestimmungen, die in einer Arbeit von 
Willstatter und Utzinger mitgeteilt werden sollen, 
kommt dem Athylphaophorbid a die Formel zu: 

C 37 H 89°5V, N 4 • 

Das Ph'dophorbid b steht ihm in der Zusammen- 
setzung nahe. Wir legen daher der Ableitung die 
Formel des Phaophorbids a zugrunde, die in folgender 
Weise aufzulosen ist: 

[C al H 31 N 4 ](C0 2 H)(C0 2 CH 3 )(C0 2 C 2 H 3 )-V 2 H 2 0. 

Dann ist die analoge Phytolverbindung, Phytylphao- 
phorbid oder Phdophytin 

entweder I. [C, t H, 1 NJCO s HXCO,CH,XCO,C !0 H se ) 

oder II. [O 31 H 81 N 4 ](CO s HXCO !1 CH,)(CO s C 20 H 3 ,)-'/,H,O 
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und die Formel des Chlorophylls (Phytylchlorophyllids) 

entweder I. [C„H, 9 N 4 MgKCO s HXCO s CH 3 XCO,C, H3,) 

Oder II. LC„U 29 X 4 Mg](C0 8 H)(CO J CH s XCO s C,oH3 9 )— 'jHjO. 

Vielleicht ist in diesen Formeln die Wasserstoffzahl um 
zwei zu erhohen. 

Wir nehmen nach den Formeln II. den theoretischen 
Phytolgehalt an: 

fur Chlorophyll -^- = 32,9 
fur Phaophytin -5^1 = 33,8. 

Fiir die Phytolbestimmung haben wir zumeist etwa 
0,5 g Phaophytin verseift. Die atherische Phytollosung 
ist von Anfang an in einem Helmkolben mit haarfeiner 
Kapillare im Wasserbad und nach dem Umfiillen in das 
kleine Wagehelmkolbchen im Vakuum zur Gewichts- 
konstanz eingedampft worden. Bei wiederholten Be- 
stimmungen differierten die Werte sehr wenig. 

Ein Phaophytin aus Heracleum gab bei zwei Be- 
stimmungen die Phytolzahl 29,5 und 29,6 (0,5201:0,1537 g; 
0,5315: 0,1573 g); ein alkoholysiertes Praparat gab die 
Phytolzahlen 23,0 und 23,2 (0,5433 : 0,1252 g; 0,3731 : 
0,0857 g); ein anderes die Werte 25,6 und 25,7 (0,4213: 
0,1080 g; 0,3102 : 0,0798 g). 

Der Fettgehalt des Kahlbaumschen Athers be- 
wirkte gewohnlich einen Fehler von ungef ahr + 0,2 Proz. 
bei Anwendung von 0,5 g Phaophytin und kompensierte 
wohl den unvermeidlichen Phytolverlust bei der Iso- 
lierung. 

Je 200 ccm Ather lieferten 0,0033 g und 0,0028 g 
fettigen Riickstand; bei Ausfiihrung aller Reinigungs- 
manipulationen wie bei einer Phytolbestimmung betrug 
der Riickstand nur 0,0012 g. In letzter Zeit gab unser 
Kahlbaumscher Ather viel mehr Riickstand; es ist daher 
vorzuziehen, stets i'risch gereinigten und destillierten 
Ather fiir die Bestimmungen anzuwenden. 
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3. Bestimmung des iihoxyls. 

Wir haben die Bestimmungen nach der Methode von 
Zeis el ausgefiihrt. Chlorophyll und Phaophytin ent- 
halten ein Methoxyl und nehmen bei der Einwirkung 
der Chlorophyllase unter den gewohnlichen Bedingungen 
eine Athoxylgruppe auf; die teilweise umgewandelten 
Praparate enthalten also in weehselndem Verhaltnis 
Methoxyl und Athoxyl. Es ist daher unzweckmafiig, die 
Resultate als Methoxyl oder Athoxyl anzugeben; wir 
fiihren statt dessen den Begriff Jodsilberzahl ein, den 
Quotienten 

gefundenes AgJ 1 „„ 
angewandte Substanz 

Die theoretische Jodsilberzahl des Athylphaophor- 
bids ist 

469 ' 6 '100 = 74 9 
627,3 u ' y- 

Die Zahl des Phaophytins 

234,8 



877,6 



100 = 26,8. 



Zwischen diesen beiden Werten liegen die Jodsilber- 
zahlen der alkoholisierten Praparate. 

Phaophytin z. B. aus Galeopsis von der Phytolzahl 
31,3 gab die Jodsilberzahl 28,2 (0,2542 g gab 0,0746 g AgJ). 
4. Berechnung des umgewandelten Chlorophylls. 

a) Aus der Phytolzahl: 

Der Bruchteil des umgewandelten Chlorophylls wird 
mit Hilfe der Phytolzahl eines Gremisches von Phaophytin 
und Athylphaophorbid bestimmt, ohne dafi er mit dieser 
Zahl proportional geht. 

Das partiell alkoholysierte Phaophytin besteht aus 
unverandertem Phaophytin (x) und umgewandeltem, als 
Athylverbindung vorhandenem (y). Das letztere wird fur 
die Bechnung als Phaophytin (z) im Zustand vor der 
Reaktion ausgedriickt. 

Das Phaophytin des urspriinglich vorhandenen 
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Chlorophylls ist x + z, das des umgewandelten ist z. Die 
Umwandlungszahl in Prozenten 

100. 



X + % 

Das Molekulargewicht des Phaophytins aus dem an- 
gewandten Chlorophyll ist infolge der Alkoholyse, welche 
in kleinem Betrag schon bei der Extraktion eingetreten, 
nicht gleich dem Molekulargewicht von 

Athylphaophorbid + Phytol — Athylalkohol, 
sondern gleich 

M + f^ (Phytol - Athylalkohol), 
d. i. 

M+^ (296,3 - 46,05), 

und zwar gilt dies nicht streng, aber mit geniigender 
Annaherung fur hohe Werte von Z a . 

Hierin bedeutet M das Molekulargewicht von 
Athylphaophorbid (CgjH^Cv/,!^ = 627,35), ferner Z die 
Phytolzahl (33,8) des theoretischen Phaophytins, Z a die 
Phytolzahl fur den angewandten Extrakt. Mit Z u wird 
im Polgenden die Phytolzahl nach der Reaktion be- 
zeichnet. 



. M + f - 25 °' 25 _ 1 . 250,25 


• Z 


y M ' 33,8.627,35 


"a) 


250,25 _ n ni i oo') _ n 




33,8.627,35 »V*-\.W£ n, 




i = 1 +n.Z a , 
y "' 




x + y ZJ 




* + y = l, 








z = l + n{ Z a -Z u )-^. 




a der Chemie 378. Band. 


3 
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Also ergibt sich die Umwandlungszahl : 

1 + n(Z a - Z u ) - f^ 

100 , 



f + 1 + n{Z a - Z u ) - ^ 



"' = f 1 - ^<l + 0,Ol5o2)tf&~^j) • 10 ° • W 

Fiir die Anwendung der Gleichung fiir monomole- 
kulare Keaktion: 

k - - ■ I — — 
dient 

a _ __ Z a (l + 0,011802)(Z„ - 2J _ 

a — u Z u 

b) Aus der JodsilberzaM: 

Wir nennen die Jodsilberzahl des Phaophytins aus 
dem angewandten Chlorophyll J a , die nach der Keak- 
tion J u , die Differenz der Jodsilberzahlen von Athyl- 
phaophorbid (74,9) nnd theoretischem Phaophytin 
(26,8) -O (= 48,1), von Athylphaophorbid und Phaophytin 
des angewandten Chlorophylls D a . 

Fiir die Anwendung von nur wenig alkoholysiertem 
Chlorophyll, also bei hohem D a , gilt mit guter An- 
naherung analog der Ableitung auf Grand der Phytolzahl: 

. = Jt/ + ^- 250 ' 25 =1 250,25 

y M + 48,1 .627,35 "' 

250,25 ^o,0082932 = n', 



48,1 . 627,35 



26,8* + 74,9y = J., 
x + y = 1 , 

74,9 - J u J„ - 26,8 



* = ^5i — ; y = 



48,1 ' •* 48,1 ' 

(»' . Z). + !)(./„ - 26,8) 
Z 48,1 ' 

1 + (1 + 6,0082932. £>„)(./,, - 26,8) 
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Anstatt die Umwandlung aus den Jodsilberzahlen 
voi' und nach der Eeaktion zu ermitteln, kann man audi 
das Ausgangsmaterial lediglich dtirch seine Phytolzahl 
(Z a ) kennzeichnen und dann die Umwandlung (u) mit 
Hilfe der Jodsilberzahl (/J in folgender Weise be- 
rechnen: 



f- = 1 + 0,011802 . Z a = 1 + 0.0082932 . D a , 



uin = 



1 



l + 



74,9 - J u 



(HI) 



(1 + 0,011802 . Z a )(J u - 26,8) 

Die Beziehung zwischen Phytol- und Umwandlungs- 
zahl bringt die folgende Kurve (Fig. 1) zur Anschauung, 
die fur jeden Wert von Z a verschieden wird und hier 
unter der Voraussetzung Z a = Z u ftir ?/ 7 abgeleitet ist. 
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c) Seweis der Alkoholyse durch die Ubereinstimmung beider 

Methoden. 
Bei der Bestimmung nach den beschriebenen Me- 
thoden ergeben sich in zwei Beispielen folgende Um- 
wandlungszahlen des Chlorophylls: 

3* 
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I. Aus Z a = 30,9, 


£.= 2,7, 


/„ = 29,9, 


J„ = 70,2, 


= 93,4, » /( = 92,8, 


«/// = 92,7. 


[I. Aus Z a = 30,9, 


Z K = 11,0, 


J a = 29,9, 


/„ = 58,3, 


= 71,2, u u - 72,2, 


w m = 72,1 . 



Analyt. Belege: 1 ) 
1. /„ 0,3818:0,1140, J„ 0,2729:0,1917, 
II. — J„ 0,2431:0,1416, 

— Z u 0,4637:0,0511 . 

Die Ubereinstimmung der aus Phytol- und Jod- 
silberzahlen abgeleiteten Umwandlungszahlen beweist, 
da6 das eintretende Athoxyl genau aquivalent ist dem 
austretenden Phytol. Die Reaktion ist daher Alkoholyse 
des Chlorophylls. Sie ist auf eine einzige Carboxyl- 
gruppe beschrankt. 

Die Alkoholyse kann entweder erklart werden als 
direkte Verdrangung des Phytols durch den niederen 
Alkohol unter der Wirkung der Chlorophyllase: 

(C 20 H S9 OCO)[C 31 H 29 N 4 Mg](CO 2 H)(CO 2 CH 3 ) + C 2 H 6 OH = 

(C 2 H 6 OCO)[C 31 H 29 N 4 Mg](C0 2 H)(C0 2 CH 3 ) 4- C 20 H 39 OH 

oder die Eeaktion kann in zwei Phasen unter der Enzym- 
wirkung verlaufen, indem zuerst Hydrolyse der Gruppe 
COOC 20 H 39 , dann Neuesterifizierung des freigewordenen 
Carboxyls erfolgen: 

(C 20 H 39 OCO)[C 81 H 29 N 4 Mg](CO 2 H)(CO,CH 3 ) + H 2 = 

(HOCO)[C 81 H 29 N 4 Mg](C0 2 H)(C0 2 CH 3 ) + C 20 H 39 OH , 

(HOCO)rC 31 H, 9 N 4 Mg](C0 2 H)(C0 2 CH 3 ) + C 2 H 6 OH = 

(C ! H 5 OCO)[C 31 H 29 N 4 Mg](C0 2 H)(CO a CH 3 ) + H 2 . 

Es spricht zugunsten der ersten Annahme, dafl in 
waMg alkoholischer Losung ebenso wie in hochpro- 
zentiger die Neuesterifizierung der Abspaltung des 
Phytols aquivalent bleibt. Wahrend die oben angefiihrten 
Versuche in etwa 92 prozentigem Alkohol ausgefuhrt 



*) Die analytischen Belege werden nur.mitgeteilt, wenn sie 
nicbt im Vorangegangenen vorkommen oder zweckmaBiger in einem 
spateren Zusammenhang anzufuhren sind. 
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sind, betrifft das folgende Beispiel die Enzymwirkung 
in 80 prozentiger alkoholischer Chlorophyllosung: 

Z a = 30,6, 
</„ = 29,9, 
M 7 = 81,0, 
Analyt. Belege: J„ 0,3102:0,1920 . 
81 Proz. des Chlorophylls haben also Phytol ver- 
loren und 79 Proz. Athylalkohol aufgenommen. 

Erst in stark verdiinntem Alkohol wird neben der 
Alkoholyse auch Hydrolyse bemerkbar durch die Diver- 
genz der Phytol- und Jodsilberzahlen. Ein solches Bei- 
spiel der Chlorophyllasewirkung ist mit Phaophytin unter- 
sucht worden in einer Losung, die 20 Volumprozente 
Wasser, 40 Alkohol und 40 Aceton enthielt. 

Z a = 32,9, Z u = 6,9, 

— J u = 55,7," 

n x = 84,0, u lu = 67,7. 

Die Differenz der beiden Umwandlungszahlen be- 
deutet, daJ3 in ungefahr 16 Proz. des Phaophytins 
Hydrolyse erfolgt ist. 

Hingegen beobachten wir nur Hydrolyse bei der 
Einwirkung der Chlorophyllase auf feuchte atherische 
Chlorophyllosungen. 

5. Ausfuhrung der Versuche mit Chlorophyllase. 

J. Borodin hat bei der mikroskopischen Unter- 
suchung zahlreicher Pflanzen beobachtet, dafi sie fiir die 
Bildung der charakteristischen Chlorophyllkrystalle sehr 
ungleich geeignet sind und sogar bei ein und derselben 
Pflanze hat die Priifung zu verschiedenen Zeiten wech- 
selnde Kesultate ergeben. N. A. Monteverde teilte 
nach dem Gehalt der Extrakte an krystallisierendem 
Chlorophyll die Pflanzen in drei Gruppen ein: solche 
die iiberwiegend amorphes Chlorophyll liefern, zweitens 
Pflanzen, deren Extrakte amorphes und krystallisiertes 
Chlorophyll aufweisen und drittens solche, deren Alkohol- 
auszug neben wenig amorphem Chlorophyll viel krystalli- 
sierbares enthalt. Genauer lafit die in der VII. und 
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X. Abhandlung mitgeteilte vergleichende Untersuchung 
erkennen, bei welchen Pflanzen unter dem EinfluB langerer 
Beriihrung des Pflanzenmehles mit der alkoholischen 
Chlorophyllosung starke Abspaltung von Phytol erfolgt. 
Diese eignen sich besonders fur die Versuche mit Chloro- 
phyllase, weil sie viel Enzym enthalten und weil in ihren 
Extrakten die Wirkung des Enzyms keine Hemmung er- 
leidet. Wir haben aus der Reihe von Pflanzen mit 
niederer Phytolzahl bei langsamem Extrahieren haupt- 
sachlich Galeopsis tetrahit L. und Heracleum spondylium L. 
ausgewahlt, die wir reichlich selbst sammelnund trocknen 
konnten. 

Als Enzym verwenden wir das Mehl der bei Zimmer- 
temperatur getrockneten Blatter nach zuerst raschem, 
sodann erschopfendem Extrahieren des Chlorophylls mit 
96 prozentigem Alkohol, und zwar in alkoholfeuchtem 
Zustand moglichst bald nach der Extraktion, spatestens 
einen Tag nachher. Wir verstehen also unter Chloro- 
phyllase praktisch schlechtweg die gemahlenen und extra- 
hierten Blatter. Bei einigen Versuchen haben wir audi 
als Enzym einfach das Blattmehl ohne Vorbehandlung 
angewandt. 

Die Menge des Enzyms bei den Versuchen bezeichnen 
wir als Bruchteil des Pflanzenmehles, welches dem Chloro- 
phyllgehalt des angewandten Extraktes entspricht. Zum 
Beispiel liefert uns 1 kg Galeopsis einen Extrakt mit 
3 g Chlorophyll, wahrend der gesamte Chlorophyllgehalt 
des Mehles 5 g betragen hat; als 1 l 10 -Enzym bezeichnen 
wir dann 60 g, namlich 1 / 1(l desjenigen Materiales, welches 
3 g Chlorophyll enthalt. 

Den Chlorophyllgehalt aller Losungen definieren 
wir auf Grand der kolorimetrischen Bestimmung durch 
die Menge des aquivalenten krystallisierten Chlorophylls 
(Athylchlorophyllids) ; die Angabe z. B., der Extrakt ent- 
halte 3 g Chlorophyll, bedeutet also, dafi er farbaquivalent 
ist 3 g kryst. Chlorophyll und dafi darin 3 mal 1.38 = 4,14 g 
phytolhaltiges Chlorophyll gelost ist. 
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Die Konzentration des Alkohols wird in Volum- 
prozenten angegeben; die in dem Pflanzenmehl enthaltene 
Feuchtigkeit ist bei der Bestimrnung des Wassergehaltes 
der Extrakte beriicksichtigt. 

Die Reaktion des enzymhaltigen Pflanzenmehles auf 
das geloste Chlorophyll verlauft rascher, wenn das Mehl 
in der Fliissigkeit in Bewegung gehalten wird. 

Chlorophyllosungen aus Galeopsis (je 1,3 g in 0,4 Liter, 

Z a = 31,3) wurden mit nnd ohne Schiitteln an der Ma- 

schine 84 Stunden mit V 10 -Enzym behandelt. 

Analyt. Belege. 
Ohne Schutteln 0,4102:0,0953 g, Z u = 23,2, n = 32,3, 
Mit Schutteln 0,3340:0,0355 g, Z„ = 10,6, u = 72,8. 

Fur alle Messnngen riihrten wir daher wahrend der 
Dauer der Enzymwirkung und es hat sich gezeigt, dafi 
das Enzym dadurch nicht geschwacht wird. 

Die Extrakte wurden in Flaschen gefullt und auf die 
einzuhaltende Temperatur gebracht; dann fiigten wir das 
Enzympraparat hinzu und setzten in den fur 4 Flaschen ein- 
gerichteten Thermostaten ein. Die Temperatur schwankte 
hochstens nm +0,1°. Zur Vermeidnng von Feuchtig- 
keit waren die Flaschen luftdicht verschlossen. Nach 
Ablauf der Eeaktionszeit wurden die Losungen moglichst 
schnell vom Mehl abgesaugt, kurz nachgewaschen und 
mit alkoholischer Oxalsaure gefallt; alle Phaophytin- 
praparate sind aus Chloroform mit Alkohol umgeschieden 
worden. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion lafit sich nicht 
an Proben messen; jedeZeit erfordert fiir die Bestimrnung 
einen besonderen Versuch. 

III. Enzymatische Alkoholyse des Chlorophylls 
(Athanolyse). 

1. Di/namik bei einer bestimmten Versuchsanordnung . 

Die Bedingungen fiir die Untersuchung der Eeaktions- 

geschwindigkeit liegen hier — abgesehen von der lang- 

wierigen Bestimrnung der Umwandlungszahl — besonders 
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ungiinstig, sowohl wegen der Beschaffenheit des Enzyms, 
das auBerordentlich verdiinnt mit anderen Stoffen in der 
Form des ausgelaugten Pflanzenmehles angewandt wird, 
andererseits wegen der komplizierten und groBtenteils 
unbekannten Zusammensetzung des Blatterextraktes, 
welcher das Substrat enthalt. Dennoch ist die Ge- 
schwindigkeitsmessung notwendig, namlich zur Er- 
mittelung geeigneter Versuchsbedingungen fiir die Um- 
wandlung des Chlorophylls. 

Die Reaktion der Chlorophyllase findet nicht in 
einem homogenen System statt, aber die Diffusions- 
verhaltnisse konnten so sein, dafi das heterogene System 
sich wie ein homogenes verhielte. Dann ware es mog- 
lich, dafi die Reaktion zwischen dem Chlorophyll und 
dem Athylalkohol, dessen Konzentration auBer Betraeht 
bleiben darf, wie eine monomolekulare verliefe. 

Wir versuchen daher die Anwendung der Gleichung 
fiir monomolekulare Reaktionen: 



t " a - «' 

kommen aber zu dem Ergebnis, da6 die Konstante einen 
starken Gang hat, dafi sie namlich mit zunehmender 
Reaktionsdauer erheblich sinkt. 

Die Erklarung hierfiir ist einesteils darin zu suchen, 
daB das Enzym wahrend der Reaktion zerstort oder ge- 
schwacht wird; im folgenden Abschnitt wird namlich ge- 
zeigt, daB seine Wirksamkeit nicht unverandert bleibt. 
Aufierdem ware es moglich, dafi ein Koenzym oder Akti- 
vator, dessen Rolle spater (s. Kap. VIII) nachgewiesen 
wird, eine Schwachung im Verlauf der Reaktion erleidet 
oder daB er verbraucht wird. Fiir noch wahrschein- 
licher halten wir es aber, daB die Verhaltnisse der Dif- 
fusion bei der eigentumlichen Beschaifenheit des enzym- 
haltigen Materiales unter unseren Versuchsbedingungen 
einen storenden EinfluB auf die Geschwindigkeit der Re- 
aktion ausgeiibt haben. 
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1. Vermeil. Mit Heracleum; 92 prozentiger Alkohol; 
#5 °. Die Pflanze war anfangs Mai gesammelt; das Mehl 
der Blatter enthielt im Kilogramm 4,8 g Chlorophyll. Je 
1 / 2 Liter Extrakt mit dem Gehalt von 1,3 g Chlorophyll 
wurde ohne Zusatz von Kreide mit 1 j 10 -Enzjm (d. i. 
27,1 g Blattmehl vor dem Extrahieren) bearbeitet. Die 
Phaophytinfallung betrug 2 / 3 der Theorie ohne Ver- 
arbeitung der Mutterlauge. 

Z a = 31,5 (0,6133:0,1936) 



Zeit in Stunden 


Analyt. Belege 


z„ 


u 


k . 10 3 


10 


0,4957:0,1271 


25,6 


24,0 


27,5 


20 


0,5047:0,1171 


23,2 


33,1 


20,0 


40 


0,4979:0,0951 


19,1 


47,1 


15,9 


80 


0,4917:0,0590 


12,0 


69,0 


14,7 



Wie die Kurven fur die Eeaktion und firr die Kon- 
stante in der Figur 2 zeigen, sinken die Werte fiir die 
Geschwindigkeitskonstante anfangs rasch, nach der halben 
Umwandlungszeit aber nur noch langsam und ungefahr 
proportional mit der zunehmenden Versuchsdauer. 

2. Versuch. Mit Heracleum; 80 prozentiger Al- 
kohol; 25°. 

Die Blatter wurden Ende Mai gesammelt, sie ent- 
hielten nach dem Trocknen im Kilogramm 5,6 g Chloro- 
phyll, der Extrakt im Liter 3 g. Je l / 2 Liter behan- 
delten wir unter Zusatz von 5 g Calciumcarbonat, der 
sich iibrigens als unerheblich erwies, und Zufiigen von 
Wasser mit 1 j 10 -Enzym (d. i. 26,8 g Blatter vor der 
Extraktion). Phaophytinausbeute 70 Proz. der Theorie. 

Z a = 30,6 (0,5100:0,1558) 

Zeit Analyt. Belege Z u 

5 0,4735:0,0610 12,9 

10 0,5987:0,0444 7,4 

20 0,5136:0,0280 5,4 

5. Versuch. Mit Galeopsis; 80 prozentiger Alkohol; 
25°. Die Ernte (von Ende Juli) enthielt 4,8 g Chloro- 
phyll im Kilogramm, der Extrakt 2,8 g im Liter. Wir 
hatten je l j 2 Liter mit Yio^nzym un d zwar diesmal in 
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u 


&.10 s 


65,1 


210,7 


81,0 


166,1 


86,4 


99,8 
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der Form des nicht extrahierten Blattermehles (30 g) 
ohne Kreide, aber mit Wasserzusatz behandelt. 
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Zeit 
5 
10 



Z„ = 31,5 (0,5652:0,1784) 

Analyt. Belege Z„ «; 

0,4057:0,0504 12,4 67,9 

0,4107:0,0247 6,0 85,4 
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Die Reaktionskonstante der Versuche 2 und 3 
(s. Fig. 3) sinkt proportional der wachsenden Zeit und 
die Werte liegen fast in einer Geraden. 

2. Wiederholte Anwendung des Enzyms. 

Die Behandlung von Brennesselextrakten mit extra- 
hiertem Galeopsismehl schien zunachst zu ergeben, daB 
die Chlorophyllase ohne wesentliche Schadigung ofters 
angewandt werden konne. Die Alkoholyse verlief in 
Brennesselextrakten bei alien Versuchen langsamer als 
in den Chlorophyllosungen aus Heracleum und Galeopsis. 
Nun erzielten wir bei der Behandlung mit dem Galeopsis- 
mehl, das nach der Extraktion einen Monat lang auf- 
bewahrt worden war, ungefahr gleiche Phytolzahlen in 
4 aufeinander folgenden Versuchen mit demselben Enzym- 
praparat, zwischen welchen jedesmal eine Pause von 
8 — 10 Tagen lag. Dasselbe ergab sich sogar bei 2 Ver- 
suchen mit je 15tagiger Einwirkung von Chlorophyllase 
auf Brennesselextrakt. 

In alien diesen Fallen war aber ein groBer Dber- 
schufi von Enzym angewandt. Daher war das Kesultat 
ein anderes, als wir auf die Schwachung des Enzyms 
mit den zumeist angewandten kleinen Enzymmengen bei 
der Alkoholyse in Heracleumextrakt priiften. 

Wir ermittelten zunachst die Geschwindigkeit flir 
eine Darstellung von Enzym und Extrakt in drei Ver- 
suchen von 2^2) 5 und 10 Stunden. Das Enzym von 
jedem Versuch liefien wir aufs neue 2 1 / 2 Stunden 
auf die urspriingliche Chlorophyllosung einwirken. Es 
zeigte sich, daB in den 2 1 / 2 Stunden des ersten Ver- 
suches das Enzym ganz ungeschwacht geblieben ist. 
Das Enzym, welches 5 und 10 Stunden gearbeitet hatte, 
erwies sich als weniger wirksam und zwar in dem MaBe, 
daB der Unterschied zwischen den Konstanten dieser drei 
Wiederholungsproben das Sinken unserer Reaktions- kon- 
stanten im allgemeinen wenigstens teilweise erklart durch 
die Schwachung des Enzyms wiihrend der Versuchsdauer. 
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Mit Heracleum; 80 prozentiger Alkohol; 25°. Die 
Pflanze war Ende Juli gesammelt; fur jeden Versuch 
diente 1 j 2 Liter Extrakt mit 1,4 g Chlorophyll; er wurde 
mit Wasser, Calciumcarbonat und mit 1 / w -TS,nzjm (30 g 
vor der Extraktion) versetzt. 

Z a = 31,9 (0,2880 : 0,0917). 
Z« 
Versuch I 2 1 /, Std. 0,4020 : 0,1047 26,0 
„ II 5 „ 0,5015:0,1156 23,0 

„ III 10 „ 0,4274:0,0728 17,0 

Wiederholte Wirknng in 2 1 /, Stun den: 
Enzym von Versuch I 0,4406:0,1140 25,9 
„ „ „ II 0,5163:0,1407 27,2 

„ „ „ III 0,5198:0,1461 28,1 

Der Gang der Konstanten mufi allerdings aufier der 
Schwachung des Enzyms noch andere Ursachen haben; 
denn der 5-Stundenversuch der ersten Keihe gibt ein 
schlechteres Eesviltat als die zweimal 2 1 / 2 stiindige Wir- 
knng des Enzyms. 

3. Variable Enzymmenge. 
Um die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der Enzymmenge kennen zu lernen, haben wir einen 
Parallelversuch mit der doppelten Enzymmenge (Y 5 ) 
gleichzeitig mit Versuch 2 des ersten Abschnittes aus- 
gefiihrt. Die doppelte Enzymmenge bewirkt in 5 Stunden 
dieselbe Umwandlung wie die einfache in zehn. 



u 


A. 10" 


23,8 


108,7 


34,8 


85,4 


54,7 


79,1 


24,2 


110,7 


19,2 


85,4 


15,7 


68,3 



enzym- 




menge 




Vi. 


5 


v.. 


10 


VlO 


20 



t. Belege 


3, 


u 


y^.t 


— 


— 


65,1 


29,1 


— 


— 


81,0 


25,6 


— 


— 


86,4 


19.3 



V, 5 0,4989:0,0344 6,9 82,4 26,0 

Uas Beispiel stimmt also fur die Schiitzsche Regel: 
u = k^E.t, 

bis die Substratkonzentration auf weniger als 1 / 5 zuriick- 
gegangen ist. 
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Noch genauer stimmt dafiir bei gleichen Enzym- 
mengen, wenn also E = 1 gesetzt wird, der erste Versuch 
des 1. Abschnittes, mithin fur die Eegel, dafi bei gleichen 
Enzymmengen die umgewandelten Substratmengen sich 
wie die Quadratwurzeln aus den Umwandlungszeiten ver- 
halten. 







VE.t 


24,0 


10 


7,6 


33,1 


20 


V 


47,1 


40 


7,5 


69,0 


80 


7,7 



Auch eine weitere Versuchsreihe mit Enzymmengen, 
die im Verhaltnis 1:2:4 stehen, fiihrt zu Eesultaten, die 
sich der Schiitzschen Eegel annahernd fiigen. Parallel 
zum Beispiel des 2. Abschnittes und zwar zur ersten 
Benutzung des Enzyms ist gleichzeitig mit der halben 
und mit der doppelten Menge derselben Darstellung von 
Enzym und Chlorophyllosung gearbeitet worden. 



Enzymmenge 




Zeit 


Analyt. Belege 


Z u u 


/so 




2V. 


0,1447 : 0,0406 


28,1 15,7 


7,. 




5 


0,6324 : 0,1635 


25,9 24,2 


*/• 




«V. 


0,5222:0,1105 


21,2 41,0 


V. 




5 


0,5793 : 0,0897 


15,5 59,3 


Chlorophyllaae 


8Vi 


, Stunden 


5 Stunden 


10 Stunden 




u 


u 


u 

u 


u 




VE.t 


VE.t 


VE.t 


/a) 


15,7 


9,9 


24,2 10,8 


— — 


Vio 


23,8 


10,6 


34,8 11,0 


54,7 12,2 


V. 


41,0 


12,9 


59,3 13,2 


— — 



4. Variable Konzentration des Substrates. 

Auf den EinfluB der Substratkonzentration bezieht 
sich ein Versuch mit einem Extrakt, der a) in der iib- 
lichen Konzentration von 3 g Chlorophyll im Liter und 
b) in der halben Konzentration mit ^-Enzym bearbeitet 
wurde. 

Mit Heraclevm; 80 prozentigem Alkohol; 25°. #=30,6. 

a) 10 Stunden 0,5987:0,0444 7,4 81,0 

b) 10 „ 0,3345:0,0388 11,6 69,0 
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Da der Ansatz a) einer schon oben angefiihrten voll- 
standigen Versuchsreihe entnommen ist, lassen sich die 
halben Umsetzungszeiten schatzen; sie betragen fur die 
beiden Konzentrationen 3 und 4 1 2 Stunden. 

In einem anderen Beispiel haben wir mit einer 
Chlorophyllosung von a) nur der Halfte, b) einem Viertel 
der iiblichen Konzentration (also 1,5 und 0,75 g im Liter) 
gearbeitet, iibrigens mit einem weniger wirksamen Enzym- 
praparat. 

Mit//emc/(?M7n;80prozentigerAlkohol; 25°; 1 / 10 -Enzym. 
4, = 31,9. 

a) 4 Stunden 0,3055:0,0811 26,7 21,1 

b) i „ 0,3150:0,0939 29,8 8,8 

Die alkoholysierten Chlorophyllmengen verhalten sich 
hier ungefahr wie die Konzentrationen. 

5. Zusatz von Wasser. 

Die Wirkung der Chlorophyllase wird begtinstigt 
durch den Zusatz von Wasser zur alkoholischen Chloro- 
phyllosung. Dies tritt bereits in den beschriebenen Bei- 
spielen zutage, obwohl diese nur mit irgend einem 
Pflanzenmaterial in hochprozentiger, mit einem anderen 
in mehr wasserhaltiger Losung ausgefiihrt worden sind. 
Beim Arbeiten in 92-prozentigem Alkohol fanden wir 
namlich fur Chlorophyllosungen von 3 g im Liter mit 
Vxo-Enzym in 10 Stunden Werte fur k . 10 3 von 28 und 
37, hingegen 166, 175 und 80 in 80 prozentigem Alkohol 
bei verschiedenen Darstellungen von Chlorophyll aus- 
Heracleum und Galeopsis. 

Dafi die Beaktion in 80 prozentigem Alkohol reine 
Alkoholyse, nicht zugleich Hydrolyse ist, hat sich an 
der Aquivalenz zwischen eintretendem Athylalkohol und 
abgespaltenem Phytol gezeigt (siehe Kap. II, Abschnitt 4). 

Fiir den Vergleich der Geschwindigkeit in Alkohol 
von verschiedenem Wassergehalt wird zuerst an einem 
Heracleumextrakt nachgewiesen, dafi ohne Enzym auch 
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in 80 prozentigem Alkohol in 10 Stunden bei 25° keine 
Veranderung des Phytolesters erfolgt. 

Z u = 30,6 0,5100 : 0,1558 
J u = 30,6 0,1621 : 0,0496 

Mit dem gleichen Extrakt und zwar in 92- und 
80-prozentigem Alkohol wird nun folgender Parallelver- 
such ausgefiihrt, bei welchem als Z a der Wert von Z u 
des Yersuches ohne Enzym gilt. 

7 10 -Enzym; 10 Stunden; 25°. 

In etwa 92 prozentigem Alkohol 0,5660:0,1102; Z u = 19,5; 

u = 43>7; k . 10 s = 57,4. 
In etwa 80 prozentigem Alkohol 0,4874:0,0458; Z u = 9,4; 

u = 75,4; k.10 3 = 140,3. 

Die halben Umsetzungszeiten lassen sich mit An- 
lehnung an die Kurven der Figuren 2 und. 3 hinreichend 
genau schatzen; sie sind 14 und 4 Stunden. 

Die Alkoholyse durch das Enzym erfordert also 
wasserhaltigen Alkohol. Die Verzogerung in hochpro- 
zentigem Alkohol bei der Chlorophyllase erinnert an 
Pankreaslipase. Nach H. Pottevin 1 ) verlauft die Gly- 
ceridsynthese und nach W. Dietz 2 ) die Fettsaureester- 
synthese bei Gegenwart von Wasser viel rascher. 

6. fflnflu/3 del' Temper atur. 

Wir suchen die giinstigste Temperatur fiir die Alkoho- 
lyse, aber die Beobachtung erlaubt keine Folgerung fiir 
die Eeaktion des Enzyms in der Pflanze. Das Tempe- 
raturoptimum in Athylalkohol liegt niedrig, die Eeaktions- 
konstante ist bei 35° kleiner als bei 25°, wahrend fiir 
die Lipasen aus Ricinussamen und Pankreas das Optimum 
hoher gefunden wird. 

1. Beispiel. Extrakt aus Stachys silvatica, ^o-Enzym 
aus Galeopsis; 92 prozen tiger Alkohol; 10 Stunden. 

Z a = 31,9 (0,3280 : 0,1045) 
25° 0,4054:0,1114 .£„ = 27,4; u = 18,4. 

35 0,4348 :0,1281 Z u = 29,4; u = 10,5. 

1 ) Annales de l'Institut Pasteur 20, 901, 916 (1906), 

2 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 52, 279 (1907). 
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2. Beispiel. Mit Heracleum; Yio-Enzym (alte Blatter), 

92 prozentiger Alkohol; 10 Stunden. 

Z a = 30,6 
25° 0,5660:0,1102 .Z„ = 19,5; u = 43,7. 

35 0,6056:0,1373 Z u = 22,7; u = 32,1. 

Um etwas genauer den Einflufi der Temperatur zu 
beobachten, haben wir die Temperaturintervalle 20 — 35° 
und 15 — 25° gepriift. Der Unterschied zwischen 25 
und 35° wird geringer als in den ersten Beispielen, 
vielleicht nur, weil die Eeaktionsdauer kleiner war; 
iibrigens war auch der Wassergehalt bei den Versuchen 
verschieden. 

3. Beispiel. Mit Heracleum; '/^-Enzym (junge Blatter) 
80 prozentiger Alkohol; 4 Stunden. 

Z a = 31,9 



20° 


0,5452 : 0,1274 


Z u = 23,4; 


u = 33,3. 


25 


f 0,4213 : 0,1080 | 
1 0,3102 : 0,0798 J 


= 25,6; 


= 25,3. 


30 


0,5415 : 0,1320 


= 24,4; 


= 29,7. 


35 


0,6113:0,1620 


= 26 , 5 ; 


- 21,9. 


4. Beispiel. Mit Heracleum ; 


Vxo-Enzym 


(junge Blatter) 


80 prozentig 


er Alkohol; 5 Stunden. 






Z a = 31,7 






15° 


0,4802 : 0,1010 


Z u = 21,0; 


u = 41,2. 


20 


0,4646 : 0,0890 


= 19,1; 


= 47,6. 


25 


0,4416 : 0,0957 


= 21,6; 


= 39,1. 



Sicher geht aus den Versuchen nur hervor, da!3 das 
Temperaturoptimum fur die erste Halfte der Umwand- 
lung bei ungefahr 20° liegt. Eine seltsame Erscheinung, 
die auch nach unseren mehrfachen Beobachtungen noch 
nachgepruft werden sollte, ist das Zuriickgehen und 
Wiederansteigen der Umwandlungszahl zwischen 20 und 
30°. Es bestatigt sich hier, dafi die Temperaturbeziehung 
und das Temperaturoptimum unter sehr yerschiedenen 
Einfliissen stehen. Wahrend man gewohnlich das Optimum 
aus der Differenz zwischen der Eeaktionsbeschleunigung 
bei steigender Temperatur und Verlangsamung durch 
Schadigung des Enzyms herleitet, wird die Alkoholyse 
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des Chlorophylls noch durch andere Faktoren kompliziert, 
yor allem die Empfindlichkeit des Substrates, sodann 
moglicherweise die Veranderung sonstiger Stoffe im Ex- 
trakt, zu welchen das Koenzym zahlen kann. Der Gang 
der Umwandlungszahlen deutet an, daB zwischen 20 und 
25° eine Sch&digung des Systems die Beschleunigung 
iiberwiegt und da6 sich dann dieses Verhaltnis umkehrt. 

Aufier durch die beobachtete Schwachung des Enzyms 
wird es auch durch diese eigentiimliche Beziehung zwi- 
schen Temperatur und Geschwindigkeit begreiflich, daB 
unter den bisherigen Versuchsbedingungen die Reaktion 
scheinbar nicht dem Gesetz der monomolekularen Re- 
aktion folgt. 

Bei hoherer Temperatur, namlich beim Kochen mit 
Alkohol, wird die Chlorophyllase zerstort, allerdings nur 
langsam. 

Das Mehl von Heracleumblattern (32 g) wurde 
quantitativ extrahiert und mit 96 prozentigem Alkohol 
40 Minuten lang am RiickfluBkiihler gekocht. Dann be- 
handelten wir mit diesem Praparat als a /io~^ nz y m 
0,5 Liter Heracleumextrakt mit dem Gehalt von 1,8 g 
Chlorophyll wahrend 10 Stunden bei 25°. Fur einen 
Vergleichsversuch diente dasselbe Enzymmaterial ohne 
Vorbehandlung in der Hitze. 

z a = 30,6 
Frisohes Enzym — Z u = 19,5 u = 43,7 k . 10 3 = 57,4 

Erhitztes Enzym 0,5807 : 0,1540 = 26,5 = 17,4 = 12,7 

Beim Trocknen der Blatter fur die Gewinnung des 
Enzyms ist daher hohere Temperatur zu vermeiden. 
Z. B. fanden wir Lamiamkraut, das 2 Tage bei 50° ge- 
trocknet wurde, beinahe enzymfrei. Ein Versuch mit 
^m-Enzym in 42 Stunden ergab nur ein Zuriickgehen 
der Phytolzahl von 33,2 anf 31,8 (0,4532 : 0,1441). 

Immerhin wird es nicht moglich sein, die Chloro- 
phyllase durch Einwirkung von Alkoholdampfen so rasch 
zu vernichten, wie es das Verfahren von E. Perrot und 

Annalen der Chemie 3 J 8. Band. 4 
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A. Goris 1 ) zur Sterilisierung von Arzneipflanzen, nam- 
lich zur Gewinnung ,.stabilisierter", enzymfreier , Blatter 
vorschreibt. 

7. Reaktion des Mediums. 

Die Beschaffenheit der Pflauzensubstanz, welche die 
Chlorophyllase auBerordentlich verdiinnt, erschwert es, 
die Alkoholyse in einer Losung von bestimmter und kon- 
stanter niedriger Konzentration des Wasserstoff- oder 
Hydroxylions zu bewirken. Das enzymhaltige Pflanzen- 
mehl ist imstande, Sauren und Basen zu absorbieren, es 
ist amphoterer Natur, indessen mehr sauer als basisch. 
Es lafit sich daher wohl annehmen, dafi es die Reaktion 
der Losung regulieren, da6 es als „Puifer" 2 ) wirken kann. 

Enzym, d. h. extrahiertes Mehl aus 50 g Blattern 
von Heracleum, wurde mit 50 g Alkohol und 200 g 
Wasser angeriihrt; es absorbierte beim Einlaufen inner- 
halb 10 Minuten 60 ccm n / 20 -Salzsaure bis zum Eintritt 
saurer Eeaktion auf Lackmus. 

Die gleiche Menge Enzym absorbierte beim Biihren 
und Eintropfen von n / 20 -Barytwasser schnell 180 ccm 
bis zum Beginn alkalischer Reaktion auf Curcumapapier. 
Dann wurde sehr langsam noch weiteres Alkali bis zum 
Stehenbleiben der alkalischen Reaktion aufgenommen. 
An Wasser gibt das extrahierte Pflanzenmehl Saure ab. 

Bei einem Versuch der Einwirkung des Enzyms auf 
das in Alkohol geloste Kalksalz einer Alphylphthalester- 
saure hat das Pflanzenmehl die ganze Menge Calcium 
absorbiert. 

Das Einhalten saurer Reaktion bei der Alkoholyse 
des Chlorophylls verbietet sich durch die groBe Empflnd- 
lichkeit des Substrates gegen Saure; das Chlorophyll 
wird zersetzt und verbraucht dabei Saure. Um nun, da 



l ) Bull. d. Sciences Pharmacol. 16, 381 (1909); Centralbl. 1909, 
II, 1271. L. Aurousseau, Bull. d. Sciences Pharmacol. 17, 320 
(1910); Centralbl. 1910, II, 905. 

-) Siehe hierzu namentlich die Untersuchungen von S. P. L. 
Sorrensen, Biochem. Zeitschr. 21, 131, 187 (1909). 
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die Rohlosungen des Chlorophylls Saure enthalten koimen, 
ungefahr gleiche Bedingnngen fur die Versuche einzu- 
halten, haben wir sie meistens unter reichlichem Zusatz 
von gefalltem Calciumcarbonat angesetzt. 

Ein besonderer Vergleich, den wir mit einer guten 
Rohchloropkyllosung aus Heracleum mit und ohne Calcium- 
carbonat angestellt haben, liefi iibrigens keinen Einflufi 
dieses Zusatzes erkennen. 

1,8 g Chlorophyll in 0,5 Liter 92 prozentigem Al- 
kohol; Vio'Enzym; 10 Stunden; 25°. Z a = 30,6. 
Ohne Calciumcarbonat: (Belege siehe oben) Z u = 19,5; u = 43,7. 
Mit 5 g Calciumcarbonat: 0,5076 : 0,0973 Z u = 19,2; u = 44,7. 

Ganz anders wirkt Magnesiumoxyd (Magnesia usta); 
die Eeaktion wird stark verzogert. 

Mit Galeopsis; 1,4 g Chlorophyll in 0,5 Liter 80 pro- 
zentigem Alkohol; Vio-Knzym; 10 Stunden; 25°. ^, = 31,5. 
Ohne Magnesia: — Z„ = 6,0 u = 85,4. 

Mit 5 g Magnesia: 0,4205 : 0,0826 Z u = 19,6 u = 45,4. 

8. Verschiedenheit der Ernten, Eivflu/i des Trocknens, 
Altern des Enzyms. 
Bei der Verarbeitung verschiedener Ernten von 
chlorophyllasereichen Pflanzen glauben wir zu beobachten, 
da6 der Gehalt an diesem Enzym in jnngen Blattern 
relativ klein ist, und dafi er eine Zeitlang wachst mit 
dem Alter des Blattes und der Zunahme des Chlorophyll- 
gehaltes. Die schon mitgeteilten Beispiele der Enzym- 
reaktionen ermoglichen folgenden Vergleich: 

1. Beispiel: Heracleum; 92 prozentiger Alkohol; 
Vi -Enzym; 25°; 10 Stunden. 

a) Junge Blatter von Anfang Mai, Chlorophyllgehalt 4,8 g in 1 kg. 

b) Altere Blatter von Ende Mai, Chlorophyllgehalt 5,6 gin 1kg. 

a) Z a = 31,5, Z K = 25,6, u = 24,0. 

b) Z a = 30,6, Z u = 19,5, u = 43,7. 

2. Beispiel: Heracleum; 80 prozentiger Alkohol; 
V 10 -Enzym; 25°; 5 Stunden. 

a) Altere Blatter von Ende Mai, Chlorophyllgehalt 5,6 g in 1kg. 

b) Jungere Blatter von Ende Juli, Chlorophyllgehalt 4,9g in 1 kg, 

4* 
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a) £,, = 30,6, Z u = 12,9, u = 65,1. 

b) £„ = 31,9, Z„ = 23,0, w = 34,8. 

Die Blatter sind far die Bereitung des Enzyms zu- 
meist bei Zimmertemperatur getrocknet worden. Dadurch 
erleidet das Enzym keine EinbuBe an Wirksamkeit. Bei 
der Behandlung einer Chlorophyllosung mit zerkleinerten 
frischen Blattern liegt namlich die Reaktionskonstante 
zwischen den Werten, die Enzympraparate ans getrock- 
neten Blattern mehrerer Ernten unter vergleichbaren 
Bedingungen ergeben haben. 

1 kg frische Blatter von Heracleum haben wir vier- 
mal mit einer Syenitwalzenmiihle gemahlen. Den Brei, 
der olive Farbe annahm, kneteten wir mit s j i Liter 
Alkohol tiichtig durch und sangten ihn auf der Nutsche 
ab. Nach wiederholtem Waschen mit Alkohol an der 
Pumpe war das Chlorophyll ganz entfernt, die zer- 
kleinerten Blatter hatten sich dabei gehartet. Nun wieder- 
holten wir das Mahlen, Ausschiitteln mit Alkohol und 
Absaugen und erhielten dann 625 g alkoholfeuchtes 
enzymhaltiges Mehl, die ungefahr 250 g trocknem Ma- 
terial entsprachen. Von diesen wendeten wir daher als 
1 / 10 -Enzym je 78,2 g an fiir 1 / 2 Liter Heracleumextrakt 
mit 1,5 g Chlorophyll. Die Ausbeute an Phaophytin be- 
trug bei den zwei Versuchen der Alkoholyse je 1,25 g. 

92 prozentiger Alkohol; 25°; — Z a - 31,5. 

10 Stunden 0,5433:0,1252; Z K = 23,0; u = 33,6; k.10 3 = 41,0. 

20 „ 0,5000:0,0895; Z u = 17,9; u = 51,0; k. 10 3 = 35,7. 

Die halbe Umsetzungszeit ist also beim Versuche 
mit dem frischen Enzympraparat 19 Stunden, wahrend 
sie bei Versuchen in 92 prozentigem Alkohol mit zwei 
verschiedenen Darstellungen des Enzyms aus getrock- 
neten Blattern 46 und 14 Stunden betragen hat. 

Aus den frischen Blattern laBt sich das Enzym mit 
dem Pflanzensaft unter der Presse abtrennen, aber zum 
kleineren Teil. Der PreBkuchen ist enzymatisch wirk- 
samer als der PreJJsaft. Immerhin liefert uns der Saft 
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die konzentrierteste Form des Enzyms, wenn wir ihn 
mit Alkohol fallen. 

Wir zerkleinerten die von den Stielen befreiten 
Blatter von Heracleum mittels der Syenitwalzenmiihle 
and behandelten den Brei mit einer hydranlischen Presse 
mit 250 Atmospharen Druck. Der PreBsaft betrug 
700 ccm, der Riickstand 300 g. 

Der Preflkuchen wurde wiederum gemahlen nnd in 
der iiblichen Weise zuerst durch eine rasche und dann 
durch erschopfende Extraktion mit Alkohol vom Chloro- 
phyll befreit. Das alkoholfeuchte Praparat (Enzym a) ver- 
wendeten wir l 1 /,, Tage nach der Darstellung. 

Der PreBsaft gab ein schones Enzympraparat beim 
Fallen mit dem doppelten Volumen Alkohol ; der Nieder- 
schlag von dichten Flocken wurde durch haufiges De- 
kantieren mit Alkohol gewaschen und zentrifugiert. Der 
Brei in feuchtem Zustand war Enzym b. 

Auf je 1 j 2 Liter Heracleumextrakt mit 1,5 g Chloro- 
phyll lieBen wir ein Zehntel der seinem Chlorophyllgehalt 
entsprechenden Menge von dem Praparat a und b (29 g 
PreBriickstand, alkoholfeucht, und Fallung aus 75 ccm 
Saft) einwirken. 

80 prozentiger Alkohol mit Zusatz von CaC0 3 ; 25°; 
10 Stunden. 

Z„ = 30,6. 
al 0,6879:0,1333; Z u = 19,4; u = 44,0. 
b) 0,4724:0,1125; Z u = 23,8; u = 28,0. 

Das Enzym gehort also zum grofieren Teil dem 
Protoplasma an. 

Die Tatigkeit des Enzyms bewirkt, wie in dem Ab- 
schnitt „Wiederholte Anwendung" gezeigt worden, erheb- 
liche Abniitzung. AuBerdem wird es geschwacht beim 
Altern, und zwar beim Lagern des Blattmehles und in 
viel hoherem Grade beim Aufbewahren des mit Alkohol 
extrahierten und wieder getrockneten Pulvers. Die Nutz- 
anwendung war, das Enzympraparat moglichst kurz vor 
den Versuchen zu bereiten. 
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Als Beispiel sei die Behandlung ernes Galeopsis- 
extraktes (92-prozentiger Alkohol) mit l j l0 -¥Mzym an- 
gefiihrt. Die Einwirkung nnter Schiitteln an der Ma- 
schine bei etwa 20° dauerte je 84 Stunden. Das Pra- 
parat bei der ersten Beobachtung war seit der Extraktion 
des Chlorophylls einen Monat alt; zwischen jedem Ver- 
such und dem nachsten lag eine Pause von dreiviertel 
Monaten. 

Z a = 31,3 (0,2954 : 0,0927). 



Alter in Monaten 


Analyt. Belege 


z u 


u 


jfe.10 3 


1 

l 3 /4 

27* 


0,3340 : 0,0355 

' ') 
0,3448:0,0656 
0,2372 : 0,0476 


10,6 
15,7 
19,0 
20,0 


72,8 
57,0 
47,0 
43,6 


15,5 

10,1 

7,6 

6,8 



Dieser EinfluB des Alterns wird in der Fig. 4 an- 
schaulich gemacht. Da die halben Umsetzungszeiten 
nicht bekannt sind, tragen wir die Umwandlungszahlen 
fiir gleiche Zeiten und die Altersstufen auf die Koordi- 
naten auf. 

Die Schwachung des Enzyms beim Aufbewahren 
der griinen Blatter zeigt der Vergleich eines Praparates, 
das aus Galeopsismehl nach dreijahrigem Aufbewahren 
gewonnen worden, mit einem frischen Material. Obwohl 
dieses nur aus einer Friihernte stammte, war die halbe 
Umsetzungszeit viermal kleiner als bei dem gealterten 
Material. 

Galeopsisextrakt in 80 prozentigem Alkohol; 1 j 10 -'Enzym; 25°; 
10 Stunden. — Z a = 31,5. 
Ernte 1907: 0,5280:0,1063; Z u = 20,1; u = 43,8; k . 10 3 = 57,6. 
Ernte 1910: — ; Z u = 6,0; u = 85,4; k. 10 s =192,1. 



') Mit dem l 3 / 4 Monate alten Enzym haben wir eine in dieser 
Arbeit nicht besehriebene Versuchsreihe ausgefuhrt, welche durch 
Interpolation Z u fur 84 Stunden anzugeben gestattet. — Z a = 31,3. 



10,5 Stunden 


Z u = 23,3; 


u = 32,0 


21 


» = 21,8; 


» = 37,4 


126 


,. = 12,9: 


„ = 65,4 


168 


,; = ii,6; 


„ = 69,9 
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IV. Methanolyse des Chlorophylls. 

1 . Reaktionsgeschwindigkeit. 

Der Versuch, analog dem bekannten krystallisierten 
Chlorophyll ein Methylchlorophyll (Methylchlorophyllid) 
darzustellen, ist auf unerwartete Hindernisse gestofien. 
Die Methanolyse unter der Wirkung des Enzyms ver- 
l&uft trager als die Athanolyse. Aber nicht so sehr 
durch die geringe Eeaktionsgeschwindigkeit ist die Iso- 
lierung der gebildeten Methylverbindung erschwert 
worden, als dadurch, da<5 sie unter den Versuchs- 
bedingnngen sich in ein leicht losliches Derivat um- 
wandelt. 

In hochprozentigem Methylalkohol wird die Enzym- 
wirkung gehemmt; in wasserhaltigem Holzgeist anderer- 
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seits ist Chlorophyll zu wenig loslich, viel weniger als 
in Veingeist. Wenn wir praparativ analog wie bei der 
Darstellung des krystallisierten Chlorophylls verfuhren, 
so erfolgte die Abspaltung von Phytol nur in geringem 
Mafle und es gelang bei zahlreichen Yersuchen nicht, 
auf diese Weise die Methylverbindung zu gewinnen. 

Die Extraktion der Blattermehla, die etwa 7 Proz. 
Feuchtigkeit enthalten, mit Holzgeist nach dem raschen 
Verfahren liefert nur Extrakte mit 1,6 — 2 g Chloro- 
phyll in 1 Liter. Versucht man mit einem solchen 
Extrakt ein weiteres Quantum des Materials auf der 
Nutsche zu extrahieren, so wird der Doppelextrakt noch 
verdiinnter als der einfache. Der Wassergehalt der 
zweiten Portion des Blattmehls bewirkt, daB ein Teil 
des Chlorophylls wieder ausfallt. Etwas hoher kommt 
man mit der Chlorophyllkonzentration dadurch, daB man 
das derart auf der Nutsche mit einem fertigen Extrakt 
vorbehandelte Mehl mit frischem Holzgeist extrahiert. 

Auf Zusatz von Wasser zum methylalkoholischen 
Extrakt wird das Chlorophyll grofltenteils auf das 
Pflanzenmehl niedergeschlagen. Als wir zu einem 
Heracleumauszug mit 0,8 g Chlorophyll in x /a Liter 
Vjo-Enzym und 10 Proz. Wasser hinzufiigten, hellte sich 
die Losung auf und das Mehl wurde durch gefalltes 
Chlorophyll tiefgrlin. Das Substrat ist dadurch der 
Umwandlung entzogen worden, denn nach zehnstiindigem 
Eiihren bei 25° lieferte das mit Holzgeist heraus- 
gewaschene Chlorophyll unversehrtes Phaophytin mit 
33,1 Proz. Phytol, wahrend ein genauer Vergleichsver- 
such in athylalkoholischer Fliissigkeit zur Phytolzahl 11.6 
fiihrte. 

In praparativem Mafistab haben wir daher mit 
Methylalkohol ohne Wasserzusatz zu arbeiten versucht. 
1,2 kg Heracleummehl setzten wir unter Zufiigen von 
Calciumcarbonat mit 3 Litem Methylalkohol an. Die 
Einwirkung dauerte 5 Tage und wurde taglich durch 
stundenlanges Schiitteln an der Maschine unterstiitzt. 
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Durch Absaugen erhielten wir dann den Extrakt A mit 

2,4 g Chlorophyll und durch erschopfendes Nachwaschen 

mit Holzgeist die Losung B mit 1,8 g Chlorophyll. Teile 

der beiden Losungen sind flir die quantitative Bestim- 

mung in Phaophytin ubergefuhrt worden. 

Phaophytin aus A enthielt 24,9 Proz. Phytol (0,5187:0,1290). 
„ B „ 29,0 „ „ (0,3978:0,1154). 

Besser war das Kesultat der Methanolyse bei einer 
Geschwindigkeitsmessung in einem nur wenig Wasser 
enthaltenden Methylalkohol, der Chlorophyll noch hin- 
langlich loste: Wir bereiteten x / 2 Liter Extrakt mit 0,75 g 
Chlorophyll aus 400 g Heracleum (Ernte von Ende Juli) 
und feuchteten, urn den Extrakt auf den gewiinschten 
Wassergehalt zu bringen, das Enzym vor dem Eintragen 
mit 20 ccm Wasser an; als Vio'^nzym dienten 15 g nicht 
extrahiertes gutes Galeopsismehl. 

Heracleum, 92 prozentiger Methylalkohol; 10 Stun- 
den; 25°. 

Z a = 82,6 (0,4897 : 0,1597). 
Z u = 27,4 (0,3970:0,1088); u = 20,8; *. 10 3 = 23,3. 

Fiir die Methanolyse ist dieses Ergebnis nicht un- 
giinstig, aber die Athanolyse ware unter gleichen Um- 
standen ungefahr doppelt so weit gegangen. 

2. Krystallisiertes Methylchlorophyll. 

Die Gewinnung der Methylverbindung und damit 
der Nachweis der Methanolyse gelingt uns nach einem 
neuen Verfahren, namlich durch Behandeln frischer 
Blatter mit 50 — 60 prozentigem Methylalkohol. Die Be- 
dingungen sind einer noch unveroffentlichten Unter- 
suchung von Willstatter und Isler iiber Chlorophyll 
aus frischen Blattern entnommen. 

Der Versuch gelang sowohl mit enzym reichen Pflan- 
zen (z. B. Heracleum) wie mit enzymarmen (Urtica dioica, 
Ulva lactuca), freilich mit sehr verschiedener Ausbeute. 
Die schonen Methylchlorophyllide, die wir so erhalten 
und die wir in einer folgenden Abhandlung genauer be- 
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schreiben wollen, sind nicht identisch; sie zeigen sehr 
charakteristische Unterschiede in den Spaltungsprodukten 
der entsprechenden Phaophorbine, in den Phytochlorinen 
und Phytorhodinen. Wahrend das bekannte Athylchloro- 
phyllid ein Gemisch von Phytochlorin e und Phytorhodin g 
bei der Spaltung ergeben hat, liefert das Methylchloro- 
phyllid aus Heracleum so gut wie reines Phytochlorin e, 
dasjenige aus Ulva Phytorhodin g, hingegen das aus 
Urtica das schwacher basische Phytochlorin f in einheit- 
lichem Zustand. 

Hier soil an diesen Chlorophylliden nur die Ver- 
drangung des Phytols durch Methylalkohol analytisch 
bestimmt werden. 

Das Methylchlorophyllid aus Heracleum krystallisiert 
aus Ather, worin es sehr schwer loslich ist, in stahlblau 
glanzenden Prismen, die meist zu Drusen gruppiert sind. 
Die Analyse nach der Methode von Zeisel mit der 
unter 0,03 mm Druck bei 105° getrockneten Substanz 
stimmt genau fur zwei Methoxylgruppen. 

0,1855 g gab 0,1397 g AgJ. 

Ber. fur C 36 H 86 BI/ N 4 Mg Gef. 

Jodsilberzahl 73,9 ' 75,3 

Das abgespaltene Halogenalphyl war reines Jod- 
methyl; mit alkoholischer Trimethylaminlosung haben 
wir daraus reines Tetramethylammoniumjodid (0,0964 g 
aus 0,1637 g Substanz) ohne eine Beimischung des 
leichter loslichenTrimethylathylammoniumjodids erhalten. 

Das Methylphaophorbid aus diesem Chlorophyllide 
bildet metallglanzende spindelformige Krystalle. 

0,2070 g gab 0,1397 g AgJ. 

Ber. fiir C 36 H 37 5 „ N 4 Gef. 

Jodsilberzahl 76,6 74,5 

Brennesseln lieferten ein Metliylchlorophyllid von anderen 
Eigenschaften. Es ist in Ather schwer loslich, aber doch 
leichter als das Praparat aus Heracleum und es krystalli- 
siert in ungleichseitig dreieckigeu und in langlich sechs- 
eckigen Tafelchen. 
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0,1008 g (unter 0,03 mm bei 105° getrocknet) gaben 0,0713 g AgJ. 

Ber. fur C S6 H 36 5%N4 Mg Gef. 

Jodsilberzahl 73,9 70,7 



V. Hydrolyse mittels Chlorophyllase. 

Hydrolyse des Chlorophylls, und zwar nur der Phj-- 
tolestergruppe, erfolgt in feuchter atherischer Losung. 

Friiher war beobachtet worden 1 ), daB auch mit Hilfe 
von atherischen Pflanzenextrakten krystallisiertes Chloro- 
phyll (Athylchlorophyllid), wenn schon in sehr geringer 
Ausbeute, erhalten werden kann. Wir haben dies be- 
statigt gefunden und sogar aus atherischem Extrakt von 
Brennesseln das krystallisierte Chlorophyll durch fiinf- 
tagiges Digerieren mit extrahiertem Galeopsismehl ge- 
wonnen, namlich aus 1 kg 0,6 g eines schonen Prii- 
parates, das in Krystallform , Loslichkeit und Verhalten 
mit dem beschriebenen krystallisierten Chlorophyll iiber- 
einstimmte. Aber diese Bildung des Athylchlorophyllid s 
ist wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren , daB der an- 
gewandte Ather nicht alkoholfrei war. Die folgenden 
Versuche mit reinem Ather machen es unwahrscheinlich, 
daB der Ather unter der Wirkung des Enzyms die 
Athoxylgruppe geliefert habe. 

Die Abspaltung von Phytol in der feuchten athe- 
rischen Losung des Chlorophylls erfolgt langsam. 

Atherextrakt aus Heracleum (0,5 Liter mit 0,75 g 
Chlorophyll) wurde mit l j 10 -Fjnzym, namlich mit 15 g nicht 
extrahiertem Galeopsismehl, das wir mit 10 ccm Wasser 
angefeuchtet hatten, unter Zusatz von Calciumcarbonat 
10 Stunden bei 25° bearbeitet. Um aus einer solchen 
atherischen Losung reines Phaophytin zu isolieren, ver- 
diinnt man sie mit dem doppelten Volumen Alkohol und 
dampft im Vakuum bei etwa 20° auf das urspriingliche 
Volumen ein. Dann scheidet sich Wachs aus, und das 



') R. Willstatter und M. Benz, diese Annalen 358, 275 
(1907). 
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Filtrat liefert mit Oxalsaure Phaophytin so rein, wie es 
aus alkoholischen Extrakten gewonnen wird. Das Phao- 
phytin dieses Versuches gab die Phytolzahl 30,7 
(0,3255:0,1000), wahrend bei dem angewandten Extrakt 
eine sehr hohe Phytolzahl (etwa 33,5j anzunehmen ist; 
die Umwandlnngszahl betragt daher gegen 10. 

Fur die Untersuchung der Keaktion in priiparativem 
Mafistabe haben wir das gesamte Pflanzenmehl mit dem 
atherischen Extrakt tagelang in Beriihrung gelassen und 
dabei fast vollstandige Abspaltung des Phytols erreicht. 

1 kg Mehl von Heracleum lieBen wir mit 3 Liter 
reinem Ather unter Zusatz von Calciumcarbonat und 
haufigem Schiitteln drei Tage lang stehen. Von dem 
Extrakt, der beim Absaugen auf der Nutsche zu 3 Liter 
nachgewaschen wurde, ist ein Viertel auf Phaophytin 
verarbeitet worden. Das magnesiumfreie Derivat gab 
die Phytolzahl 4,5 (0,1595:0,0073). 

Das Produkt der Enzymreaktion in Ather war kein 
Ester des Chlorophyllids, sondern dieses selbst, die freie 
Dicarbonsaure. Sie ist sehr leicht zersetzlich und er- 
innert darin an Phyllophyllin. 1 ) Ihre chlorophyllgrune 
atherische Losung scheidet namlich beim Abdampfen und 
beim Stehen leicht an Stelle der komplexen Magnesium- 
verbindung das Magnesiumsalz des Phaophorbids aus: 

[MgN 4 C 81 H ss ](C0 2 CH,)(C0 2 H) a -*- [N 4 C 31 H 31 ](C0 2 CH 3 XC0 2 ) 2 Mg . 

Die Carbonsaure wirkt also auf den Komplex des 
eigenen Molekiils zersetzend ein. Chlorophyllid und 
Phaophorbid sollen den Gegenstand einer folgenden Arbeit 
bilden. Hier sind sie nur soweit zu beschreiben, als 
es fiir den Nachweis der Hydrolyse von Interesse ist. 
Dieser wird durch die Methoxylbestimmung der phytol- 
freien Verbindung gefiihrt: Phytol ist ausgetreten ohne 
Ersatz durch Alphyl. 

Von dem atherischen Filtrat sind drei Viertel zur 



') R. Willstatter und H. Pritzsc he, diese Annalen 371, 33, 
80 (1909). 
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Keinigung mit Talk geschiittelt und auf 300 ccm ein- 
gedampft worden. Die schon griine Losung schied 0,4 g 
und bei weiterem Einengen noch 1 g eines schwarzen 
krystallinischen Produktes ab, das in den iiblichen Sol- 
venzien fast unloslich war. Es enthielt eine Beimischung 
von griinen Krystallblattchen, wahrscheinlich unzersetzten 
Chlorophyllids. Die Substanz ist ein Salz, beim Ansauern 
und Ausathern liefert sie olivfarbiges Phaophorbid. Das 
Magnesiumsalz gab bei der Phytolbestimmung nur eine 
Spur Atherlosliches (1 Proz.). 

Fiir die Analyse ist das Kohprodukt unter 0,1 mm 
Druck bei 105° getrocknet worden. 

I. 0,2211 g gaben 0,0116 Asche (MgO). 
II. 0,2394 g „ 0,0822 AgJ. 

Ber. fur Gef. 

C 36 H 84 6 N 4 Mg I II 

Mg 3,82 3,17') — 

Jodsilberzahl 36,9 — 34,4 

Den gleichen Verlauf nahm der Versuch mit Brenn- 
nesselextrakt. "Wir bearbeiteten den atherischen Aus- 
zug von 1 kg Brennesseln mit dem gesamten Heracleum- 
mehl des soeben beschriebenen Versuches sechs Tage 
lang und engten das Filtrat auf 700 ccm ein. Die 
prachtig chlorophyllgriine Losung lieferte keine Kry- 
stallisation einer griinen Substanz, sondern 2 g der 
schwarzen, harten, krystallinischen Kruste, die in den 
Eigenschaften mit dem Magnesiumsalz des Phaophorbids 
aus Heracleum iibereinstimmte. Die Farbe der griinen 
Mutterlauge schlug bei weiterem Einengen in oliv urn. 



VI. Umkehrung der Alkoholyse. 

Wie die Ester- und Glyceridsynthese mit Pankreas- 
lipase gegliickt ist, 2 ) so war zu erwarten, daB die Um- 
wandlung des krystallisierten Chlorophyllids in den 

'J Es sei noch dahingestellt, ob die Dicarbonsaure als zwei- 
basisxjhe Saure zu reagieren vermag. 

2 ) J. H. Kastle und A. S. Loewenhardt, Am. Chem. Journ. 
24, 491 (1900); H. Pottevin, Compt. rend. 136, 1152 (1903); 138, 
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Phytolester mit Hilfe der Chlorophyllase gelingen wiirde. 
Allerdings ist es nicht leicht, giinstige Bedingungen fiir 
die Reaktion zu finden. Das Enzyrn erfordert die Gegen- 
wart von Wasser, Phytol ist darin unloslich; auch fehlt 
die Kenntnis eines Aktivators fiir die Reaktion, wie ihn 
die Extrakte fiir die Alkoholyse zu enthalten scheinen. 

In der Tat vermochten wir den Eintritt des Phytols 
nur in sehr geringem Betrag zu erzielen. 

Als wir auf 1 g krystallisiertes Chlorophyll 20 g 
Phytol mit extrahiertem Galeopsismehl ein paar Tage 
einwirken liefien, gab das Chlorophyll ein Phaophorbid- 
praparat mit einem auflerst geringen Gehalt an Phytol 
(3 mg in 0,4 g). 

Ueutlicher war das Ergebnis bei Zusatz von Wasser. 

Wir losten 1 g krystallisiertes Chlorophyll in 25 g 
Phytol unter gelindem Erwarmen. Als Enzym diente 
mit Alkohol extrahiertes und mit Ather gereinigtes 
Heracleummehl (30 g). Wir vermischten es griindlich 
mit 10 ccm Wasser und dann in der Reibschale mit der 
Phytollosung des Chlorophylls. Nach fiinftagigem Stehen 
unter zeitweisem Verreiben isolierten wir das Chloro- 
phyll mit absolutem Alkohol und fallten das Athylphao- 
phorbid mit Oxalsaure. Die Ausbeute an der Fiillung 
war schlecht (nach dem Umscheiden aus Chloroform 
0,16 g), wahrscheinlich weil die Phytolalkoholmischung 
viel mehr als reiner Alkohol loste. 

0,1307 g gaben 0,0058 g d. i. 4,4 Proz. Phytol. Die 
Phytolzahl 4,4 bedeutet, daJ3 nur 10 Proz. des Athyl- 
chlorophyllids phytolysiert worden sind. 



VH. Verbreitung der Chlorophyllase. 

1. Enzymreiche Pflanzen. 
Reich an Chlorophyllase in getrocknetem Zustand 
nennen wir diejenigen Pflanzen, deren Blattmehl bei 

378 (1904); Bull. soc. chim. 35, 693 (1906); M. Bodenstein und 
W. Dietz, Zeitschr. f. Elektroch. 12, 605 (1906) und W. Dietz, 
Zeitsehr. f. physiol. Chem. 52, 279 (1907). 
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langer Extraktion eine niedrige Phytolzahl gibt. Auch 
bei solchen Pflanzen treten, wenn man beliebige Ernten 
vergleicht. grofle Unterschiede auf. Fiir den Yergleich 
ware es zweckmaBig, die halben Umwandlungszeiten bei 
gleichen Bedingungen anzugeben. Da hierzu groflere 
Versuchsreihen erforderlich sind, vergleichen wir nur die 
Umwandlungen, die bei 25 ° in 10 Stunden unter Eiihren 
durch 7io ^es ^ em Chlorophyllgehalt entsprechenden 
Pflanzenroehles bewirkt werden. 

Die Extrakte enthalten 2,5 bis 3 g Chlorophyll im 
Liter; sie waren mit 96 prozentigem Alkohol bereitet 
und enthielten infolge der Feuchtigkeit des Mehles etwa 
8 Volumprozent Wasser. Die frischen Blatter sind 
bei Zimmertemperatur getrocknet und 6 bis 10 Tage 
nach der Ernte verwendet worden, nnr Stachys war 
ein halbes Jahr alt. 

Analyt Belege: 1 a) 0,3280 : 0,1045; b) 0,3929 : 0,1062 

2 a) 0,3471 : 0,1153; b) 0,5116 : 0,1400 

3 a) 0,5172 : 0,1682; b) 0,6281 : 0,1994 

4 a) 0,3900 : 0,1282; b) 0,3783 : 0,1183 

1. Sorbus aucuparia £, = 32,9; Z„ , = 31,3;' u = 6,6; /ol0 3 = 6,8 

2. Melittis melissoph. 32,5 31,2 5,5 5,6 

3. Stachys silvatica 31,9 27,0 20,0 22,0 

4. Lamium maeulatum 33,2 27,3 23,1 26^3 

Unter gleichen Bedingungen gaben verschiedene Ernten 
von Heracleum u = 24 bis 44. 

2. JSnzymarme Pflanzen. 
Die Chlorophyllase ist ein Enzym von der all- 
gemeinsten Verbreitnng. In alien Fallen, die gepriift 
wurden, hat es sich gezeigt, dafi dieses Enzym das Chloro- 
phyll begleitet und zwar in den Pflanzen aus den ver- 
schiedenen Klassen und den verschiedensten Lebensver- 
haltnissen. Darauf deuteten bereits die Phytolzahlen in 
der Tabelle der X. Abhandlung hin. 24 rasch 1 ) extra- 

') Die raschen Extrakte der Untersuchung von Willstatter 
und Oppe waren nieht durchwegs so sehnell bereitet als die 
Extrakte fiir die Anfangsphytolzahlen in der vorliegenden Arbeit, 
und sie haben daher noch oft etwas zu tiefe Zahlen ergeben. 
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hierte, sowie 70 langsam extrahierte Pflanzen haben 
Phytolzahlen gegeben, die unter 30 liegen. In 31 Bei- 
spielen ist dort gezeigt worden, dafi bei langsamem 
Extrahieren die Phytolzahlen deutlich niedriger ausfallen 
als bei raschem. Wir haben nun in einer Reihe von 
Pflanzen, die bei 2 Tage langem Extrahieren nur ein 
geringes Sinken der Phytolzahl ergeben, noch den sicheren 
Nachweis der Chlorophyllase durch langer dauernde Ein- 
wirkung des Blattmehles auf die alkoholische Chloro- 
phyllosung gefiihrt. 

Brennesseln. Fiir 12 verschiedene Ernten von 5 Jahren 
haben Willstatter, Hocheder und Hug bei langsamem 
Extrahieren Phytolzahlen zwischen 26,6 und 29,8 beob- 
achtet. 

Kaufliche Herba Urticae, fiir deren Extrakt die 
Phytolzahl 32,2 gefunden wurde, gab nach 33 Tagen 
Z u = 21,1 (siehe Kap. II, Abschn. 1). Daraus folgt u = 44. 
Wenn das Brennesselmehl dann noch langer auf den 
Extrakt einwirkte, so fand keine weitere Abspaltung von 
Phytol mehr statt. Ein Parallelversuch gab nach 
100 tagigem Stehen und haufigem Schiitteln Z u = 22,8 
(0,5734:0,1310) und bei weiterem 50 tagigem Stehen 
unter taglichem Schiitteln fast unverandert Z u = 21,3 
(0,4749:0,1015). Die Extrakte blieben in der langen 
Zeit schon griin, aber sie gaben eine zu geringe Aus- 
beute an Phaophytin, namlich etwa 1,5 g aus 1 kg. 

Mit selbstgesammelten Brennesseln (Ernte Oktober, 
nach 2 Monaten verarbeitet) fanden wir diesen Grad der 
Umwandlung bestatigt. 33 tagiges Behandeln von 400 g 
mit 850 ccm Alkohol fiihrte zu Z u = 19,0 (0,4221:0,0703). 
Unter Annahme des theoretischen Wertes fiir Z a ist 
u = 52. 

Das krystallisierte Athylchlorophyllid lafit sich durch 
diese lange Behandlung aus den Brennesselextrakten 
nicht gewinnen. 

Gras. Fiir fiinf Ernten war friiher bei zweitagigem 
Extrahieren die Phytolzahl iiber 31 gefunden worden, 
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namlich im Durchschnitt 31,9. Aber auch hier zeigt 
sich die Chlorophyllase wirksam bei 32tagiger Einwir- 
kung. 800 g sind mit 2,2 Litem Alkoliol angesetzt wor- 
den. Die Phaophytinausbeute betrug 2,6 g; das Praparat 
eathielt 17.7 Proz. Phytol (0,5915:0,1046). Legt man 
fur /j a den theoretischen Wert 33,8 zugrunde, so folgt 
u — 56,0. 

Sambucus hat unter denselben Bedingungen Phao- 
phytin von der Phytolzahl 3,7 ergeben (0,4968:0,0187). 
Aus seiner Mutterlauge krystallisierte noch reines 
Phaophorbid. Die Umwandlung hat 90 Proz. iiberschritten. 

Um bei einigen enzymarmeren Pflanzen hohere Um- 
wandlungszahlen zu erreichen, haben wir einige Beispiele 
mit Wasserzusatz untersucht. Da der Platanenextrakt 
sich infolge seines Sauregehaltes bei langerem Stehen 
trotz Zusatz von Calciumcarbonat zersetzte, ist in diesen 
Versuchen Magnesiumoxyd zugefiigt worden. Wir haben 
fur je 500 g Blattmehl 1200 ccm 96 prozentigen Alkohol 
und 120 ccm Wasser angewandt, die Versuchsdauer be- 
trug in den folgenden Fallen 10 Tage. 



Aspidium . 


. (0.3995 


0,0188); 


Z u = 4,7; u - 89,7 


Equisetum . 


. (0,0509 


0,0013); 


„ = 2,6; „ = 95 


Taxus . . 


. (0,0213 


0,0051); 


,, = ca.24 '); „ = ca. 35 


Avena . . 


. (0,4740 


0,03341; 


„ = 7,0; „ = 84,3 


Platamis . . 


. (0,1611 


0,0416); 


„ = 25,8; „ = 30,2 



In einigen anderen Fallen, namentlich bei der Grii'n- 
alge Ulva Lactuca aus dem Mittellandischen Meer, ferner 
bei Asculus, wofiir sich auch bei langsamem Extrahieren 
des getrockneten Materials eine hohe Phytolzahl ergeben 
hatte, ist das Vorkommen der Chlorophyllase an der 
schon beschriebenen Bildung des krystallisierten Methyl- 



') Da Taxus bei langer Extraktion eine schleehte Phaeophytin- 
ausbeute und deshalb eine unsiehere Umwandlungsphytolzahl lieferte, 
liefien wir friseh extrahiertes Taxusmehl auf kurz bereiteten Hera- 
clenmextrakt unter Zusatz von Wasser und Calciumcarbonat 5 Tage 
lang eimvirken und fauden fur Z u 29,6 (0,3828:0,1138). Taxus 
scheint sehr enzymarm zu sein. 

Annaleii der Cliemie !i 7 8. Baud. 5 
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chlorophyllids bei der Einwirkung von 50 — 66 prozentigem 
Holzgeist auf die frische Pflanze erkannt worden. 

VIII. Chlorophyllase mit Chlorophyll aus anderen Pflanzen. 

/. Brennessd mit Enzym aus Heracleum und Galeopsis. 

Im Folgenden wird gezeigt, dafl die sogenannten 
enzymarmen Pflanzen 

1. Chlorophyllextrakte geben, welehe mit dem besten 
Enzymmaterial schlechter reagieren, als die zum 
Enzym gehorenden Extrakte. Dies kann beruhen 

a) auf der Gegenwart von schadigenden Stoffen in 
der Losung; 

b) auf dem Fehlen eines Koenzyms in der Lbsung 

2. extrahierte Blattmehle geben, welche mit den fiir 
die Alkoholyse geeignetsten Losungen geringeren 
Umsatz bewirken als gutes Enzymmaterial. Dies 
kann beruhen: 

a) auf geringem Gehalt an Enzym; 

b) auf dem Fehlen eines Koenzyms im Mehl oder 
dem Vorhandensein eines schadigenden Stoffes 
im Mehl. 

Zunachst lehren Versuche an Brennesseln und Pla- 
tanenauszligen, da6 diese mit Enzym aus Galeopsis und 
Heracleum besser reagieren, als mit ihren zugehorigen 
Ehzympraparaten. Aber die Alkoholyse geht nie zu 
Ende, hochstens zu einer Umwandlung von zwei Dritteln 
und zwar unter Bedingungen, die weit hinausgehen iiber 
das fiir die quantitative Alkoholyse bei Galeopsis und 
Heracleum Erforderliche. 

Das Verhalten der Brennesselextrakte gegen gutes 
Enzymmaterial soil an drei von vielen iibereinstimmenden 
Versuchen beschrieben werden. 

1. Chlorophyllosung aus Brennesseln (400 ccm mit 
1,5 g Chlorophyll, 92 prozentiger Alkohol) schuttelten 
wir 3 '/ a Tage lang ununterbrochen an der Maschine mit 
einem nach der Extraktion 2 Monate alten Galeopsis- 
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enzym ( 4 / 10 d. i. 120 g vor der Extraktion). Die Alkoho- 
lyse erfblgte zu zwei Dritteln. 

Ein Parallelversuch mit dem vierten Teil dieses 
Enzyms ergab die Umwandlung von einem Flinftel, nam- 
lich Z u = 28,8 i0.6190:0,1787). 

2. Bei einer anderen Ausfiihrung wurde ein frisch 
extrahiertes Galeopsismehl angewandt, und zwar fast die 
vierfache Menge dieses besseren Enzympraparates, nam- 
licb 15 /10 -Enzym. Nach 3 l j 2 tagigem Digerieren unter 
hanfigem Schiitteln war nur der gleiche Umwandlungs- 
grad wie bei 1 erreicht. 

3. Als Enzym diente frisch extrahiertes Heracleum- 
mehl, und zwar die ganze, dem Chlorophyllgehalt des 
Brennesselextraktes entsprechende Menge. Nach ftinf- 
tagiger Einwirkung war wieder gerade zwei Drittel des 
Chlorophylls alkoholysiert. In ungefahr ] j 30 bis Vso dieser 
Zeit ware die namliche Wirkung an Heracleumextrakt 
erreicht worden. 

Z a = 32,2. 

1. 0,4271:0,0608; Z u = 14,2; u = 63,6. 

2. 0,3617 :0,051S; „ = 14,3 ■); „ = 63,3. 

3. 0,3343:0,0482; „ =14,4; „ = 6B,0. 

Wie die Brennesselausziige mit Heracleummehl 
schlecht reagieren, so wird das Chlorophyll des Hera- 
clenmextraktes gemaB dem folgenden Versuche nur in 
geringem Mafie vom Brennesselmehl alkoholysiert. Wir 
behandelten 

1. Heracleumextrakt (0,5 Liter mit 1,2 g Chlorophyll, 
80 prozentiger Alkohol) bei 25° 10 Stunden lang mit 
Y 10 -Enzym aus Brennesseln (vor der Extraktion 25 g); 

2. den Extrakt des fiir den ersten Versuch ange- 



') Bei diesem Versuch ist die Umwandlung kontrolliert worden 
mit der Jodsilberzahl. Wir fanden J„ = 52,6 (0,2479 : 0,1304) und 
daraus u n — 60,8. Es ist hier zu erwahnen, dafi die Phiiophytin- 
praparate aus Brennesseln zu hohe Werte von J a ergeben, z. B. bei 
Z a = 32,2 die Jodsilberzahl 34,0 (0,2239 : 0,0762) statt der theoreti- 
sehen Zahl 26,8. Diese noeh unerklarte Abweichung hat zur Folge, 
da£ Uj und u n hier erheblicher als sonst difFerieren. 

5* 
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wandten Brennesselmehles unter den namlichen Be- 
dingungen mit 1 /, -Enzym ans Heracleum des gleichen 
Versuches; 

3. Platanenextrakt (0,5 Liter mit 1,2 g Chlorophyll, 
80prozentiger Alkohol) ebenso mit einem Zehntel von 
dem Heracleumenzym; 

4. zum Vergleich unter genau denselben Bedin- 
gungen den Heracleumextrakt mit einem Zehntel des 
zugehorigen Blattmehles. 

1. 0,3821:0,1090; Z u = 28,5; u = 14,1. 

2. 0,4688:0,1360; „ = 29,0; 

3. 0,3463:0,1060; „ = 30,6; 

4. 0,3946:0,0932; „ =23,6; u = 32,6. 

Das erste Beispiel lafit auch im Zusammenhang mit 
vielen Erfahrungen an langsam hergestellten Brennessel- 
extrakten erkennen, dafi Brennesselmehl das Chlorophyll 
des Heracleumextraktes kraftiger alkoholysiert als das 
Chlorophyll des Brennesselextraktes. 

2. Darstellung von krystalliaiertem Chlorophyll aus 
Brennesseln. 

Wahrend bei so lange dauernder Behandlnng von 
Brennesseln mit Athylalkohol, da6 die Phytolzahl erheb- 
lich sinkt, „krystallisiertes Chlorophyll" nicht isoliert 
werden kann, ist es allerdings in kleiner Menge bei der 
Einwirkung von Galeopsis- oder Heracleumenzym auf 
den alkoholischen Brennesselextrakt, in betrachtlicher 
Ausbeute bei der Behandlung des alkoholhaltigen athe- 
rischen Extraktes beobachtet worden. 

Die Isolierung des Athylchlorophyllids in schonem 
Zustand gelingt ferner aus frischen Brennesseln, wenn 
sie durch Einlegen in wasserhaltigen Holzgeist fiir die 
Zerkleinerung vorbereitet und dann nach Abschleudern 
und Mahlen perkoliert werden. Wie in einer folgenden 
Arbeit von Willstatter und Isler ausgefiihrt wird, 
bleibt bei dieser Behandlnng das Chlorophyll vor Ver- 
anderungen bewahrt. denen es bei der friiher beschriebenen 
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Verarbeitung leieht unterliegt. Die so dargestellte Chloro- 
phyllosung ist fiir die Behandlung mit der Chlorophyllase 
geeigneter als die gewohnlichen Extrakte des getrockneten 
Materials. Nach dreitagigem Stehen unter haufigem 
Schutteln mit 800 g quantitativ extrahiertem Heracleum- 
mehl ist die aus 4 kg frischen Brennesselblattern gewonnene 
alkoholische Chlorophyllosung in Halften aufgearbeitet 
worden. Aus der einen haben wir Phaophytin dargestellt. 
Die Phytolzahl betrug nur 10,2 (0,2226:0,0228); die Dm- 
wandlung erreichte also bier drei Viertel des Chloro- 
phylls. Aus der anderen Halfte ist wie bei der bekannten 
Gewinnuug von krystallisiertem Chlorophyll der Farb- 
stoff in Ather iibergefuhrt worden; daraus krystallisierte 
das Athylchlorophyllid in schonen drei- und sechseckigen 
Krystallen, die mit der friiheren Beschreibung iiberein- 
stimmten, insbesondere auch in bezug auf die charak- 
teristischen beiden Spaltungsprodukte: Phytochlorin e 
und Phytorhodin g. 

IX. Chlorophyllase mit Phaophytin (Alkoholyse, Hydrolyse). 

Die Chlorophyllase ist auch fahig, den magnesium- 
freien Phytolester Phaophytin umzuwandeln. Die Keaktion 
verlauft viel langsamer als die Alkoholyse des Chloro- 
phylls in den geeigneten, rascher als die in den ungeeig- 
neten Extrakten. 

Eine Schwierigkeit fiir den Versuch liegt in der 
geringen LQslichkeit von Phaophytin in den Alkoholen. 
In reinem Atheralkohol war das Resultat nicht gut; hin- 
gegen erfolgte eine, wenn auch langsame, so doch sehr 
weitgehende Umwandlung in wasserhaltigem Ather-Alkohol 
oder wasserhaltigem Aceton-Alkoholgemisch. Hierbei ist 
aber neben der Athanolyse auch Hydrolyse zu beobachten. 

Das Enzym war Heracleummehl, das nach dem 
iiblichen Ausziehen mit Alkohol zuerst auf der Nutsche 
mit Ather gewaschen und dann mehrere Tage entweder 
mit Ather-Alkohol, der 10 Proz. Wasser enthielt, oder 
mit wasserhaltigem Aceton-Alkohol extrahiert worden. 
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Hierdurch wird tunlichst vermieden, da6 wachsartige 
Verunreinigungen aus dem Pflanzenmehl in die atherische 
Phaophytinlosung tibergehen. 

/. Beispiel: Das Ausgangsmaterial war Phaophytin 
aus Sambucus nigra von der Phytolzahl 32.9. Wir losten 
die Substanz (1 g) in 1 / i Liter Ather und versetzten 
langsam mit dem gleichen Volumen Alkohol. Das Enzym- 
praparat (150 g) war mit 50 ccm Wasser befeuchtet. 
Die Behandlung bei Zimmertemperatur unter Schutteln 
an der Maschine dauerte 72 Stunden. Zur Isolierung 
des Phaophytins nach der Eeaktion wurde der Alkohol 
mit Wasser herausgewaschen, die atherische Losung 
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat stark eingeengt 
und das Phaophytin wiederholt aus wenig Chlorofonri 
mit Alkohol umgeschieden. Das Praparat (0,4 g) zeigte 
unter dem Mikroskop keine farlosen Beimischungen; 
aber es lieferte bei der Verseifung unreines, wachsartig 
erstarrendes Phytol, so daB der Phytolgehalt wohl zu 
hoch gefunden war. 

Z u = 9,6 (0,3154:0,0304); daraus berechnet sich die 
Umwandlungszahl 77. 

2. Beispiel: Eine Verbesserung besteht im Zusatz 
von Eohchloi-ophyll. Bei einer genauen Wiederholung 
des ersten Versuches haben wir nur eine Abanderung 
getroffen. Die atherische Phaophytinlosung ist statt mit 
Alkohol mit demselben Volumen Heracleumextrakt ver- 
setzt worden (aus 200 g durch rasche Extraktion bereitet). 
Neben dem Chlorophyll laflt sich das Phaophytin gut 
isolieren, wenn man den Ather verjagt und die alkoho- 
lische Fliissigkeit 2 Tage stehen la6t. Aus der Chloro- 
phyllosung fallt das Phaophytin aus, nach dem Um- 
scheiden (0,7 g) lieferte es bei der Phytolbestimmung 
ein parafflnahnliches Produkt; die kleine Menge des 
Alkohols war also unrein, die wahre Phytolzahl kleiner 
als die beobachtete. 

Z u = 6,8 (0,4479 : 0,0307); die Umwandlung erstreckte 
sich auf gegen 90 Proz. 

FreiesBuch 2012 



tJber Chlorophyllase. 71 

3. Beispiel: Phaophytin ist in Aceton sehr leicht los- 
lich, daher aneh viel reichlieher in Aceton- Alkohol als in 
Ather-Alkohol. Die Losung von 1 g in ^j t Liter der 
Misehung gleicher Teile Aceton und Alkohol blieb klar 
auf Zusatz von 50 ccm Wasser bei 25°. Das Enzym 
wurde dann trocken eingetragen, sonst blieb die Ver- 
suchsanordnung wie im 1. Beispiel. Das Reaktions- 
produkt ist dttrch starkes Verdiinnen des Filtrates mit 
Ather und Herauswaschen von Aceton und Alkohol iso- 
liert worden; es gab reineres Phytol. Die Jodsilberzahl 
des Phaophytins war zu tief; daraus folgt, daB neben 
der Alkoholyse in geringerem Grade Hydrolyse ein- 
getreteu ist, namlich in etwa 16 Proz. des Materials. 

0,3320:0,0230; Z H = 6,9; u T « 84,0; 
0.2245:0,1251; J u = 55,4; u m = 67,7. 

Es wird leicht sein, die Hydrolyse allein auszufiihren, 
indem man den Alkohol bei diesem Versuch weglafit. 

Aufier dem Phaophytin ist es bis jetzt nicht gelungen, 
mit Hilfe der Chlorophyllase ein anderes Substrat um- 
zusetzen; Walrat wurde in Alkohol- Ather durch das 
Enzym nicht alkoholysiert. 

X. Pankreas- and Ricinuslipase mit Chlorophyll und 
Phaophytin. 

Aus der Pankreasdriise des Schweines haben wir 
nach den Angaben von H. Pottevin 1 ) das Enzym dar- 
gestellt und seine sehr gute Wirksamkeit mittelst der 
Hydrolyse von Kokosfett kontrolliert. 

Die Chlorophyllosung aus Heracleum (je 0.5 Liter 
mit 1,6 g Chlorophyll) haben wir mit je 1,5 g Pankreas- 
enzym, also mit einem Vielfachen der fur die Fett- 
verseifung erforderlichen Menge 10 Stunden bei 35° 
unter Ruhren und Beimischung von Calciumcarbonat 
behandelt, und zwar a) mit Zusatz von 50 ccm AVasser, 
b) ohne diesen Zusatz. Nach dem Abfiltrieren ist Phao- 



») Bull. Soe. Chim. 35, 693 (1906). 
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phytin in sehr guter Ausbeute abgeschieden worden. 
Der Phytolgehalt war nur ein wenig erniedrigt. 

a) 0,5315:0,1573; 2'„ = 29,6; 

b) 0,5201 : 0,1537 ; Z H = 29,5. 

Der Yergleicli der Jodsilberzahlen fur den an- 
gewandten Extrakt und fiir das Produkt des Versnches 
a) zeigt, dafl die kleine Anderung nicht Alkoholyse war, 
sondern Hydrolyse. Es ist kein Alkohol eingetreten. 

J a = 30,6 (0,1621 : 0,0406); J u = 30,5 (0,2748 : 0,0837). 

Auch Phaophytin verlor unter den Bedingungen, 
die fiir die Eeaktion mit Chlorophyllase geeignet waren, 
nur sehr wenig Phytol. Wir behandelten es auch mit 
sehr viel Pankreas, und zwar 1,5 g Phaophytin (aus 
Sambucus) in '/, Liter gleichteiliger Mischung von Al- 
kohol und Aceton unter Zusatz von 50 ccm Wasser 
20 Stunden lang bei 35°. 

Z„=32,9; Z„ = 31,7; (0,5458:0,1732). 

DaB die Lipase der Pfianzensamen von Alkohol 
paralysiert wird, ist schon in der schonen Untersuchung 
von W. Connstein, E. Hoyer und H. Wartenberg 1 ) 
bemerkt worden. Da die iibliche Untersuchung der Ver- 
seifung in der Titration der freien Saure bestand, konnte 
sich eine alkoholytische Wirkung der Beobachtung ent- 
zogen haben. Wir vermochten aber weder Walrat noch 
Chlorophyll (aus Brennesseln und aus Holunder) mit 
Eicinusenzym zu alkoholysieren. 

"Wir haben von dem Enzym, das wir aus geschalten 
Eicinussamen durch dreimaliges Verreiben mit Ather, 
dann mit Alkohol, und endlich noch wiederholt mit 
Ather bereiteten, schlieMch eine aufierordentlich grofie 
Menge angewandt, namlich 35 g des staubfeinen Pra- 
parates (aus 100 g Samen). Damit bearbeiteten wir 
1 Liter Chlorophyllosung aus Sambucus (2,2 g Chloro- 
phyll) 72 Stunden lang unter Schiitteln. Das in quan- 
titative!' Ausbeute isolierte Phaophytin ergab die Phytol- 
zahl 32,4 (0,6635:0,2153), war also ganz unverandert. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3988, 4003 (1902). 
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73 
Untersuchungen tiber Chlorophyll; 

VOn Richard Ilillst'dUer. 

[Mitteilung aua dem chemischen Laboratorium des Schweizerischen 
Polytechnikums in Zurich.] 

XII. Uber Phytol I; 

von Richard Willstatter, Mrwin IV. Mayer und Ernst Hani. 
(Eingelaufen am 10. Oktober 1910.) 



Theoretischer Teil. 

Das Phytol ist als eine alkoholische Komponente 
des Phaophytins vor einigen Jahren aufgefunden worden. 
Nach den mitgeteilten Untersuchungen enthalt das 
Chlorophyll stets das Phytol und der Gehalt betragt 
konstant fast 1 / 3 des Moleklils. tiber die Konstitution 
des Phytols hat die erste Beschreibung 1 ) soviel ergeben, 
dafi es der Zusammensetzung C 20 H 40 O entspricht und 
dafi es ein ungesattigter primarer Alkohol der Fettreihe 
mit verzweigter Kohlenstoffkette ist. 

Die Spaltung des Phytols am Ort der Doppelbindung 
haben wir nach zwei verschiedenen Methoden mit dem 
gleichen Ergebnisse ausgefuhrt. Durch die Einwirkung 
von Chromsaure wie von Ozon wird Phytol abgebaut zu 
einem Keton C 15 H 30 0, destilliertes Phytol aber zu einem 
Keton C 13 H 26 0. Somit unterscheiden sich rohes und 
destilliertes, die als a- und /i-Phytol bezeichnet werden 
sollen, durch den Ort der Athylenbindung, er liegt 
zwischen dem 5. und 6. Kohlenstoffatom 

(C 11 H 30 )C=C(C 3 H J )CH 2 OH 
beim natiirlichen Phytol, zwischen dem 7. und 8. 

(C 12 H 96 )C=C(C 6 H u )CH 2 OH 
nach der Umlagerung durch die Destination. 



') K. Willstatter und F. Hoeheder, diese Annalen 354, 
205 (1907). 
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Abbau mit Chromsaure. 

Leicht und glatt wird der ungesattigte Alkohol an 
der Stelle der Doppelbindung von Chromsaure angegriffen. 
Von verschiedenen Anwendungsformen des Oxydations- 
mittels haben wir namentlich zwei Verfahren in vielen 
Fallen vorteilhaft gefunden: Die Behandlung mit Chrom- 
trioxyd nnter Zusatz von konz. Schwefelsaure in Eis- 
essig, oder mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart 
von Kaliumbisulfat. Die letztere Methode gibt uns die 
einfachsten Kesultate und die reinsten Oxydations- 
produkte. 

Das Hauptprodukt der Oxydation von «-Phytol ist 
das Methylketon C 16 H 30 O, das in einer Ausbeute von 
iiber 3 / 4 der Theorie auftritt; dabei verbrauchen die ab- 
gespaltenen fiinf Kohlenstoffatome viel Sauerstoff. Unter- 
geordnet entsteht durch die Oxydation der Carbinol- 
gruppe zum Carboxyl die dem Phytol entsprechende 
Saure C 20 H 38 O 2 , Phytensaure, und zwar nach dem Chrom- 
trioxyd-Bisulfatverfahren in reinemZustande. Diemeisten 
anderen Bedingungen der Oxydation f'iihren zu einem 
groGeren Anteil an Saure, aber zu einem (Jemisch von 
Phytensaure und einer gesattigten Saure von niederer 
Kohlenstoffatomzahl. 

An anderer Stelle wird die durch viele tertiare 
Kohlenstoffatome empfindliche Kette gespalten, wenn 
man zuerst durch Vermittelung des Dibromids Hydroxyle 
an Phytol addiert und dann Chromsiiure anwendet. So 
entsteht ein Methylketon C n H 23 0, das dein ersten Keton 
sehr ahnlich ist und die Saure C 14 H 28 3 , welche auch 
aus dem Keton C 15 H 30 auf dem Wege iiber das Olefin 
C 16 H 30 und sein Grlykol hervorgeht. Die Saure C 14 H 28 3 
liefert dann mit Chromsaure noch ein gleichartiges 
Methylketon C 13 H 26 und wieder eine Saure C 12 H 21 2 . 
Dieses Keton C 13 H 26 tritt auch zugleich mit einer 
Saure C 10 H 20 O 2 bei der Oxydation des Methylketons 
C 1B H 3(l O mit Chromsaure auf. Auch ist es mit dem Ab- 
bauprodukt identisch, das aus /?-Phytol mit Chromsaure 
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gebildet wird. Die folgende Tabelle stellt diese Ergeb- 
nisse der Oxydation zusammen. 



CtoHi^fOHJs ■<■ 



(«) C 20 H, o O 



*- 0)C !O H 4O O 



M m (OB) t 




^10"20^2 



Abbau mit Ozon. 

Die Methode der Ozonidspaltung von C. Harries 1 ) 
hat die Moglichkeiten der Oxydation ungesattigter Ver- 
bindungen wesentlich bereichert. Die Methode war uns 
fiir die Oxydation der Phytole wertvoll, urn auf mehr 
als einem Wege den Ort ihrer Doppelbindungen fest- 
zustellen. AuBerdem haben wir die Ozonmethode auch 
fur den Abbau des Methylketons C 15 H 30 angewandt, 
indessen nicht mit so einfachen Resultaten, wie sie ein 
ungesattigtes Ausgangsmaterial gibt. 

Die Phytolozonide 

C«<>H 40 O.O 4 , 
CjoH 40 . O g , 
C 2( ,H 40 O . 2 

zeigen Bemerkenswertes , so genau auch das Bild der 



') Diese Annalen 343, 311 (1905) und 374, 288 (1910). 
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Ozonide bereits in den schonen Arbeiten von Harries 
gezeichnet worden ist. 

Das Bohozonid weist bei nicht zu langem Ozonisieren 
die Znsammensetzung 20 H 40 4 auf, aber es ist nicht 
einheitlich. Ein grofier Teil ist leicht loslich in Holz- 
geist. der kleinere darin unloslich. Das losliche Ozonid 
ist sauerstoffreicher. gehort also zu den Oxozoniden, die 
von Harries 1 ) und seinenMitarbeitern und vonO.Diels 2 ) 
bei Olefinen und Cycloolefinen beobachtet worden sind. 
Es ist interessant, da8 das Oxozonid bei monatelangem 
Stehen im Vakuumexsiccator ein Atom Sauerstoff ver- 
liert, so da6 die Verbindung im Zustand der Gewichts- 
konstanz der Formel mit drei Atomen addierten Sauer- 
stoffs entspricht. 

Eine neue Erscheinung bei der Einwirkung von 
Ozon ist die Bildung des Moloxydes C^H^O.O.,, das im 
holzgeistunloslichen Teil des Rohozonids vorliegt. Im 
Verhalten und im Zerfall beim Verkochen unterscheidet 
es sich nicht von den anderen Sauerstoifverbindungen. 

Die Ozonide von «-Phytol liefern beim Verkochen 
das Keton C, 5 H 30 O und in untergeordneter Menge die 
Saure C 14 H 28 2 , aus destilliertem Phytol entsteht auf 
gleiche Weise das Keton C 13 H 20 0. Das erste Keton wird 
durch Einwirkung von Ozon und Hydrolyse der ge- 
bildeten Peroxyde je nach der Arbeitsweise abgebaut zu 
den Metliylketonen C 13 H 26 0, C n H 22 und C 9 H 18 0, neben 
welchen die Saure 12 H 24 O 2 auftritt. Die Saure C 14 H 28 2 
entsteht mit Ozon zwar nicht direkt aus dem Keton 
]5 H 3o O, aber aus dem durch Eeduktion zum sekundaren 

') C. Harries und H. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 
39, 2846 (1906) und 41, 38 (1908); C. Harries und A. Himmel- 
mann, tbenda 41, 2198 (1908); C. Harries und H. v. Splawa- 
Neymann, ebenda 41, 3552 (1908); C. Harries und K. Hiiffner, 
ebenda 41, 3098(1908); diese Annalen 374, 331 (1910); C. Harries 
und R. Koetschau, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909); K. Lang- 
held, ebenda 41, 1023 (1908). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2596 (1908). 
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Alkohol und Wasserabspaltung erhaltenen Olefin C 15 H 3 „. 
Sie wird bei dieser Bildung von der Saure C 10 H, 0, be- 
gleitet. 



(ft C 2J! H 40 O 




I C ]0 H 20 O 2 

C„H, 8 

AuBer den normalen Spaltungsproduktedern Ozonide 

und Peroxyde begegnen wir eigentiimlichen Neben- 

produkten. 

Der Zerfall der «-Pbytolozonide lafit immer in kleiner 

Menge einen gesattigten Kohlenwasserstoff, C 15 H 32 , ent- 

stehen. Die Hydrolyse hat an das groBere SpaJtungs- 

stiick des Phytols zwei Atome Wasserstoif geftigt, und 

der addierte Sauerstoif ist entweder ganzlich vom 

kleineren Bruchstiick verbraucht oder z. T. entbunden 

worden, sei es molekular oder in Form von Hydroper- 

oxyd: 

Ri\ /R3 ^i\ /-"s 

>C C< + H 2 = >CH 2 + 0=C< +30. 

e/ 1 f \r 4 r/ x r 4 

0-0—0 
Das Olefin C 15 H 30 , dessen Doppelbindung gemaB der 
Oxydation seines Glykols zur Saure C^H^O,; am Ende 
der Kette steht, zerfallt beim Verkochen des Ozonides 
nur zum kleineren Teil (Schema I) zwischen den mit 
Sauerstoif beladenen Kohlenstoffatomen, iiberwiegend 
aber an einer gesattigten Stelle (Schema II). 

I. C 13 H 27 — CH CH 2 — >- C 13 H 27 -C0 2 H 

I I 

0—0-0 
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II. C 9 H 19 -CH--CH— CH CH, — > C 9 H I9 — C0 2 H 

, : 1 I I 

CH, CH, 0—0—0 

Dabei tritt die Saure C 10 H 20 O 2 in eigentiimlicher 
Form auf. namlick mit dem entsprechenden primaren 
Alkohol Terestert. 

Diesen Alkohol C 10 H 21 OH beobachtet man anch in 
der Form seines Athers bei vielen Spaltungen in kleiner 
Menge, so bei der Einwirkung von Ozon auf das Keton 
C ]5 H 30 O und auch bei dessen Oxydation mit Chromsaure. 

Die Oxydationsprodukte. 
Die wichtigsten Abbauprodukte des Phytols, in- 
differente und sauere, gehoren zwei homologen Eeihen 
an. Fine Eeihe umfafit die Ketone; von ihnen sind die 
Glieder mit 15 und 13 Kohlenstoffatomen rein erhalten 
und genau untersucht worden, die Yerbindungen mit 11 
und 9 Kohlenstoffatomen schwerer zuganglich geblieben 
und nicht ebenso sicher bearbeitet. Die Ketone ent- 
stehen nach folgenden Methoden: 

C, 6 H 30 O aus a-Phytol mit Chromsaure oder dnrch die Ozonid- 

spaltung, 
Ci S H 96 aus (?-Phytol mit Chromsaure oder durch die Ozonid- 

spaltung, aus dem Keton C 15 H 80 O mit Chromsaure oder 

Ozon, aus der Saure C 14 H 88 2 mit Chromsaure, 
CuHj^O aus Trioxyphytan mit Chromsaure und aus den Ketonen 

C 15 H 30 O und C 13 H 26 mit Ozon, 
C 9 H 13 aus den drei ersten Ketonen mit Ozon. 

Diese Verbindungen sind Methylketone. Obwohl mit 
Hypobromit nur eine Spur Bromoform und durch Beck- 
mannsche Umlagerung nur wenig Methylamin entsteht, 
wird die Acetylgruppe im Keton C 15 H 30 dadurch be- 
wiesen, da6 es sich auf dem Wege iiber den Alkohol, 
das Olefin und dessen Glykol mit Chromsaure zur Saure 
C 14 H 28 3 abbauen laBt nach folgenden Formeln: 

C„II„COCH, -> C 18 H, 7 CH(OH)CH 3 ->- C l3 H 27 CH=CH !1 ->- 

C 13 H 27 CH(OH)-CH 2 (OH) ->■ C 13 H 27 C0 2 H . 

Die vier Ketone sind einander im Verhalten und in 
den physikalischen Eigenschaften iiberraschend ahnlich. 
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Nach der Destination bildeii sie hellgelbgriinliche Ole, 
deren Farbe erst bei langerem Stehen verschwindet. 
Ihre Siedepunkte liegea sehr nahe beieinander, C n H 22 
siedet sogar eine Spur holier als C 13 H, O, C 9 H 18 kaum 
tiefer. 

Daher erscheinen die Siedepunkte, namentlich der 
Ketone mit 9 und 11 Kohlenstoffatonien, obwohl sie 
viele Verzweigungen enthalten, weitaus zu hoch im Ver- 
gleich mit den normalen Methylketonen und mit niedrigeren 
verzweigten Methylketonen z. B. CH 3 — CO— CH(CH 3 )— 
CH(CH 3 ) 2 vom Siedep. 135—140°. Die Anomalie reiht 
sich an wenige Falle der Literatur an, in denen homo- 
loge Reihen fallenden Siedepunkt aufweisen, z. B. die 
aliphatischen Saureamide und die a-Glykole. 

Diese ratselhaft hohen Siedepunkte 1 ), welche die 
Tabelle zusammenstellt, scheinen uns nur mit der ex- 
perimentell zu priifenden Annahme erklarlich, dafi die 
Ketone nicht als Carbonylverbindungen, sondern als 
Enole vorliegen: 

CH 3 COCH(C 6 H 14 ) — ^ CH 3 C=C(C 6 H 14 ) 

I 
OH 



Keton 



Siedepunkt im 
Vakuum 



Siedep. 

bei 
720 mm 



d» 



Sehmelzp. 

des 

Semicarb- 

azons 



Siedep. 

des entspr. 

norm. 

Methyl- 

ketons 



Ci5H 30 O 
Ci 3 H 20 O 



C 9 H 18 



173—174° ( 9 mm) 

168—170 (10 mm) 

168—170 ( 8 mm) 

168 (10 mm) 



292° 
288—289° 

282° 



0,853 
0,865 

0,836 



64,5° 

62° 

68—72° 

75° 



294° 
263° 
232° 
195° 



Die zweite Reihe von Abbauprodukten der Phytole 
besteht aus gesattigten Fettsauren, namlich: 



') Auch bei einigen anderen Abbauprodukten des Phytols be- 
obachten wir ungewohnlich hohe Siedepunkte. Der Kohlenwasser- 
stoff C 15 H 8! z. B., der viele Methylgruppen entha.lt, siedet (261 bis 
263°) nur 8° niederer als sein normales Isomeres, und das Olefin 
C 1S H 30 siedet (290°) sogar um fast 30° hoher als der gesattigte 
KohlenwasserstofF. 
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CuHogOj aus a-Phytol mit Ozon, aus Trioxyphytan mit Chromsaure 

und aus dem Olefin C 15 H 30 nach der Ozonmethode oder 

ttber das G-lykol mit Chromsaure; 
C 12 H 24 2 aus dem Keton C^H^O mit Ozon, aus C, 3 H 2e O durch 

Chromsaure, aus der ersten Saure mit Chromsaure; 
C 10 H, O 2 aus dem Keton C, 5 H S0 O mit Chromsaure, aus dem Ozonid 

des Olefins C ]5 H 30 . 

Keine von diesen Sauren krystallisiert, sie erinnern 

im Habitus noch an Phytol. Obwohl gegen Brom ge- 

sattigt, sind sie gegen Permanganat nur kurze Zeit be- 

standig. 

Struktur des Phytols. 

Zwischen dem Carbinolrest und dem doppelt ge- 
bundenen Kohlenstoff des #-Phytols liegen drei Kohlen- 
stoiFatome. Die dem Phytol entsprechende Phytensaure ist 
gemafi ihrer Umwandlung in das isomere y-Lacton eine 
J^-Saure. Demnach stehen fiir die ersten fiinf Kohlen- 
stoffatome des Phytols nur drei Moglichkeiten zur Wahl: 
CH,OH * CH.OH CH,OH 



CH— CH 3 

1 


CH— CH 2 - 

1 


-CH S 


CH 2 


I. (J— CH 3 

II 

C— CH 3 

| 


II. C— H 

II 

C— CH 3 

1 




III. C-CH 2 — CH. 

II 

C— CH 8 

1 


1 
C13H27 


1 
C 13 H 17 




1 
C13H2J 



Von diesen drei Formeln erscheint die mit Methyl- 
gruppen (I) als die wahrscheinlichste, weil auch die 
Kohlenstoffatome 7, 9, 11 und 13 

13 11 9 7 5 2, 3, 4 1 
C 7 H 15 — CH— CH-CH— C=C— (C,H 7 )— CH s OH 

I I I I 
CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 
12 10 8 6 

Methylgruppen tragen, die durch das Auftreten der 
Methylketone und der um je ein Kohlenstoffatom armeren 
Oarbonsauren nachgewiesen sind. 

Mit dieser einen Wahrscheinlichkeitsannahme sind 
die Strukturformeln der beiden Phytole, die sich durch 
den Ort der Doppelbindung unterscheiden, folgender- 
niaBen bestimmt: 
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C,H 15 -CH— CH— CH— C=C — CH— CH,OH 

I I I I I I 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

a-Phytol, 

C 7 H 1S - CH— CH— C=C— CH— CH— CH 2 OH 

i I i I I, I 

O.H.3 OHg O.H.3 Oxig Orig (-/Xlg 

f?-Phytol. 

Soweit reichen fiir die sichere Kenntnis der Struktur 

die bisherigen Abbauversuche. Aber die niedrigsten 

Oxydationsprodukte erlauben noch Vermutnngen iiber 

die Struktur des in diesen Formeln nicht aufgelosten 

Alphyls C 7 H 15 . Die Saure C 9 H 19 C0 2 H und das Keton 

C,H 1B CO.CH 3 sind in ihren Eigenschaften den hoheren 

Homologen merkwlirdig ahnlich und von den normalen 

Isomeren ganz verschieden. Es ist daher wahrschein- 

lich, daJ5 die Gruppe C,H 1B viele Verzweigungen und 

zwar Methyle enthalt. Und es erscheint uns als eine 

fiir die weitere Untersuchung des Phytols wegleitende 

Yermutung, daB dieses Alphyl dem Teile des Molekiils 

von bekannter Struktur ahnlich konstituiert ist, also 

noch vier Methyle enthalt, gemafi folgenderhypothetischer 

Formel fiir a-Phytol: 

CH 3 — CH— CH-CH— CH-CH-CH-C=C — CH-CH 2 OH 

I I I I I I I I I 
CH 8 CH 8 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

Nach dieser Annahme denken wir uns das Phytol 
aus den gleichen Bausteinen zusammengesetzt wie ali- 
phatische und cyclische Terpene und Kautschuk. Nam- 
lich wie Geraniol und Limonen aus 2 Mol. Isopren auf- 
gebaut sind, so erscheinen 4 Mol. Isopren kondensiert 

4C 5 H 8 + H 2 + 3H 2 = C 20 H 40 O 
zum Phytol, vielleicht 8 Mol. zum Carotin 1 ) von der 
Formel C 40 H SB . 

Wenn man allerdings aus Isoprensystemen das Ge- 
riist des Phytols zusammensetzt, so lassen sich Wider- 
spriiche zu dem sicheren Inhalt unserer Phytolformel 



') R. Willstatter und W. Mieg, diese Annalen 355, 1 (1907). 
Annnlen der Chemie 878. ^ esBuch 6 
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nur mit der Annahme einer Strukturverschiebung ver- 
meiden, am einfachsten so, wie sie die folgende Skizze 
andeutet: 
1 CH 



4 CH=CH, 5 
6 CH=CH, 7 
8 C— CH 3 9 

10 CH, 

U CH, 

12 C— CH 8 13 

I 
14 CH=CH, 15 

16 CH=CH, 17 

I 
18 G— CH, 19 



8 CH— CH, 9 

I 
10 CH 

->- \ 

^CH, 11 

12 C Z — CH„ 13 



8 CH-CH, 9 

I 
10 CH-CH, 11 



A 



12 CH— CH 3 13 



CH, 

Experimenteller Teil. 
I. Kapitel. Phytol und seine Berirate. 

a- und fi-Phytol. 
Das Ausgangsmaterial fiir unsere Arbeit, 860 g 
Phytol, gewannen wir durch die Hydrolyse von 3 kg 
Phaophytin hauptsachlich aus Brennesseln, Gras und 
Holunder, namlich aus ungefahr 1000 kg trockner Blatter. 
Wir fiihrten die Yerseifung nach dem Verfahren von 
Willstatter und Hocheder aus, mit den Abanderungen, 
die fiir die Bestimmung der Phytolzahl r ) erprobt worden 
sind. Das Phytol wird nach der Verseifung mit sieden- 
der methylalkoholischer Kalilauge ohne Verdiinnen mit 
Wasser durch Ausschiitteln mit Ather und Dekantieren 
extrahiert; die atherische Losung wird zweimal mit sehr 



') R. Willstatter in Abderhaldens Haudbuch der bio- 
chemischen Arbeitsmethoden , Bd. II, S. 705 und K. Willstatter, 
P. Hocheder und E. Hug, diese Annalen 371, 18 (1909). 
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verdiinnter Lauge und noch oftmals mit TTasser (nicht 
mit konz. Salzsaure) gewaschen, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und mit Tierkohle entfarbt. 

Rohes und destilliertes Phytol enthalten die Doppel- 
bindung an verschiedenem Ort und zeigen charakte- 
ristische Unterschiede: sie sollen als a- und /?-Phytol 
bezeichnet werden. ] ) 

Die Destination des Phytols haben Willstatter 
und Hocheder unter auflerst niedrigem Drucke aus- 
gefiihrt. Im Vakuum der Wasserstrahlpumpe war es 
nicht gelungen, Phytol ohne Zersetzung zu destillieren, 
gewiB weil Destillationskolben mit Wurtzschen Kugeln 
angewandt wurden, die ein Uberhitzen der Substanz not- 
wendig machten. Es hat sich gezeigt, daB Phytol aus 
Claisenkolben sogar in Portionen von 10 — 30 g bei 
8 — 12 mm Druck ganz ohne Zersetzung und ohne Bil- 
dung erheblichen Eiickstandes destilliert werden kann. 
Es siedet unter 9 — 10 mm Druck konstant bei 203 — 204° 
(Quecksilber im Dampf). Das Destillat zeigte sich in der 
Zusammensetzung 2 ) und in der Mischbarkeit mit Holz- 
geist, Petrolather und Eisessig unverandert. 
I. 0,1716 g gaben 0,5092 C0 2 und 0,2086 H 2 0. 

II. 0,1580 g „ 0,4712 C0 2 „ 0,1904 H 2 0. 

III. 0,1403 g „ 0,4168 C0 2 „ 0,1732 H 8 0. 
Ber. fur Gef. 





Cso"«)0 


I 


II 


III 


c 


80,99 


80,95 


81,33 


81,02 


H 


13,61 


13,52 


13,48 


13,80 



Zur Beschreibung fuhren wir noch den Brechungs- 
index an, der bei a- und /5-Phytol ziemlich iibereinstimmt. 

a-Phytol: &\« = 0,856; nf," = 1,46364; 

Mol.-Refr. (nach der Formel: " 2 ~ —r-\ gef. 96,05, ber. 95,29. 

fi-Phytol: d™ = 0,852; nf, = 1,46380; 

Mol.-Ref. gef. 95,95, ber. 95,29. 

') Unter Phytol schleehtweg ist das nicht destillierte (a) zu 
verstehen. 

*) Die Analysen sind mit drei verschiedenen Praparaten aus- 
gefuhrt worden. 

6* 
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Die Angabe von Willstatter und Hocheder fur- 
die optische Aktivitat von «-Phytol finden wir bestatigt. 

Die Jodzahl der beiden Phytole nach von Hiibls 1 ) 
Methode stimmt mit der Addition von Brom scharf 
iiberein. die mit der Aufnahme von 1,05 Mol. beendigt ist. 2 ) 

ot-Phytol: 0,2183 g erforderten entsprechend 15,56 ccm n / 1( ,-Thio- 
sulfat 0,1976 g Jod, d. i. 1,05 Mol. Jodzahl gef. 90,5, ber. 85,5. 

|?- Phytol: 0,4316 g erforderten entsprechend 30,92 ccm n /, -Thio- 
sulfat 0,3973 g Jod, d. i. 1,05 Mol. Jodzahl gef. 91,2, ber. 85,5. 

Eine zum Nachweis des Phytols z. B. in Phaophytin- 
praparaten brauchbare Beaktion ist die Bildung eines 
bestandigen farblosen Oles beim Kochen mit konz. Sal- 
petersaure. Wenn man Phytol mit reiner Salpetersaure 
erhitzt, so tritt eine lebhafte Reaktion ein. Verdunnt 
man nach einigen Minuten, so wird ein zu Boden sinken- 
des dickes 01 vollstandig gefallt, das in atherisclier 
Losung durch Einleiten von Ammoniak von einer kleinen 
Menge Sanre befreit wird. Das 01 bat den Stickstoff- 
gehalt eines Nitrosites; nur ist es zweifelhaft, ob es das 
Molekiil des Phytols intakt enthalt. 

0,1277 g gaben 8,80 ccm Stickgas bei 18° und 723 mm Druck. 
Ber. fur C 20 H 40 O 4 N 2 Gef. 

N 7,53 7,51 

Bei langerem Kochen mit der Salpetersaure entsteht 
eine stickstoffhaltige Saure, deren alkalische Losung 

intensiv gelb ist. 

Antoxydation des Phytols. 

In der ersten Beschreibung des Phytols ist eine 
Eigenschaft noch nicht erwahnt worden, die zwar nicht 
an alien, aber an zahlreichen Praparaten von Phytol, 
und zwar in recht verschiedenem Mafie, bei langerem 
Stehen bemerkbar wurde. Viele Phytolpraparate, rohe 



•) Dingl. Polyt. Journ. 253, 281 fl884). 
2 ) Diese Annalen 354, 248 (1907). 
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wie destillierte, veranderten sich namlich bei mehr- 
.monatlichem Stehen in mit Kork verschlossenen Gefafien; 
die Stopfen wurden hell gebleicht, das 01 nahm einen 
scharfen, steclienden Geruch an und die Atmosphare 
iiber der Fliissigkeit rotete befeuchtetes Lackmuspapier 
stark. Dabei wurde das Phytol allmahlich ganz zahfliissig 
und seine alkoholische Losung verbrauchte datin erheb- 
liche Mengen Alkali zur Neutralisation. 

Phytol ist also autoxydabel in der Art wie unge- 
sattigte Kohlenwasserstoif'e nach den Untersuchungen 
von C. Engler und J. WeiBberg, 1 ) z. B. Terpentinol 
und Amylen. Es ist also nicht nur Autoxydator, sondern 
zugleich Acceptor, indem es den Sauerstoff des nach- 
weislich entstehenden Moloxyds zum grolien Teil selbst 
verbraucht. Nebenher geht beim Phytol immer die Zer- 
storung des Korkes. Das Auftreten eines Peroxydes 
laJt sich nach den Angaben von Engler nachweisen: 
Yersetzt man Titansulfat mit ein wenig Phytol, so tritt 
oft schon nach einer Stunde Gelbfarbung ein, die sich 
bei weiterem Stehen stark vertieft, wahrend uns Olein- 
und Erucylalkohol die Reaktion nicht, Geraniol und Nerol 
nur langsam zeigen. Die Chromsaurereaktion des Hydro- 
peroxyds bleibt dabei aus. Aus nentraler Jodkalium- 
losung setzt das autoxydierte Phytol Jod in Freiheit. 
Den Oxydationsverlauf bei verschiedenen Praparaten 
haben wir durch die Titration der gebildeten Saure ver- 
glichen. Es war wohl denkbar, daB von der entstandenen 
Saure ein Teil durch Esterbildung mit noch vorhandenem 
Phj'tol verbraucht wurde, daG also die freie Saure nicht 
den ganzen Betrag an saurem Oxydationsprodukt dar- 
stellt. "Wir haben aber durch die Verseifungsprobe ge- 
funden, dafi diese Esterifizierung nicht eintrat; die Saure- 
zahl war gleich der Verseifungszahl. 

Die Bildung von Saure ging bei beliebig langem 

') Ber. d. d. ehem. Ges. 31, 3046 (1898); C. Engler, ebenda 33, 
1090 (1900); C. Engler u. J. WeiBberg, Kritische Studien iiber 
die Vorgiii\ge der Autoxydation (Braunschweig 1904). 
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Stehen nicht iiber etwa 32 Proz. ties Phytols lunaus. 
Wir rechnen durchgehends mit der Annahme, dafl 1 Mol. 
Phytol 1 Mol. Saure bilde. 



Px-aparat 



ccm ,' 10 -Alkau 
fiir 1 g Substanz 



Saure 
Proz. 



Zeit 



(?-Phytol 
Dasselbe 



10,60 
10,64 



31,2 
31,5 



6 Monate 

29 „ 



Die Geschwindigkeit der Autoxydation ist sehr tin- 
gleich bei Phytolpraparaten aus verschiedenen Pflanzen, 
und auch bei mehreren Darstellungen aus der namlichen 
Pflanze; wahrend manche sich mehr als ein Jahr ohne 
merkliche Anderung halten, beginnt bei anderen die Oxy- 
dation schon in den ersten Monaten. 



Phytol aua 



Brennesaeln a 
Dasselbe b 
Dasselbe c 
Gras . . 
Platane . 
Weicbsel . 
Alcbeinilla 
Frauenhaar 
Senna . . 
Biirenklau 



ccm n / 10 -Alkali 
fiir 1 g Substanz 



Sanre 
Proz. 



Zeit 



0,847 

6,58 

10,58 

10,84 

4,45 

10,27 

8,84 

1,64 

1,27 

1,32 



18,9 

31,3 

32,1 

13,1 

30,4 

26,2 

4,9 

3,8 

3,9 



28 Monate 

14 „ 
39 „ 
49 „ 
13 „ 
16 „ 
13 ., 

15 „ 
« H 

13 „ 



Hiernach ist es sehr wahrscheinlich. dafi die Autoxy- 
dation katalytisch beschleunigt wird durch eine noch 
nicht zu definierende, ungleichmaBig auftretende, spuren- 
weise Beimischung, die iibrigens auch im destilliertem 
Phytol anzunehmen ist. 

Aus einigen wiederholt titrierten Proben ergibt sich, 
dafi die Bildung von Saure durch die Autoxydation zuert 
mit sich steigernder Geschwindigkeit erfolgt (bei A ist 
namlich die Geschwindigkeit vom 14. — 20.Monat groJter 
als vorher). Dann nimmt die Geschwindigkeit ab (bei B 
ist sie vor dem 14. Monat grofier als nachher), bis in 
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gleichen Zeiten (bei B vom 14. — 43. Monat) genau gleiche 
Mengen von Saure hinzukommen, solange als noch eine 
Vermehrung derselben eintritt. 



1 ccm n / 10 -Alkali 
Phytol aus ... „ "" ■ . 
J fur 1 g Substanz 


Saure 
Proz. 


Zeit 


1 Gras . . . 6,07 
\ Dasselbe . . 10,52 


17,8 
30,9 


14 Monate 
20 „ 


i Brennesseln . 6,58 

B \ Dasselbe . i 6,86 

| Dasselbe . 8,41 


18,9 
20,2 

24,9 


14 „ 

20 „ 
43 „ 



Die bei der Autoxydation gebildete Saure ist nicht 
einheitlich. Sie ist ungesattigt. Ihre Jodzahl (38) und 
die Elementaranalyse deuten darauf hin, daB ein Gemiseh 
annahernd gleicher Gewichtsmengen von Phytensaure 
und einer gesattigten Carbonsaure mit ungefahr 10 Kohlen- 
stoffatomen vorliegt. 

0,1239 gerfordertenentspreohend3,89eom n / 10 -Thiosulfat 0,0494 J. 
0,1510 g gaben 0,4076 C0 2 und 0,1620 H 2 0. 

Gefunden 

C 73,62 

II 12,00 

Phytolphthalestersduren, C 6 H 4 (COOH)(COOC 20 H 39 ). 

Willstatter und Hocheder 1 ) haben vergebens 
versucht, die Phytol i>hthalestersaure durch Erhitzen des 
Alkohols mit Phthalsaureanhydrid in Benzol darzustellen; 
sie beobachteten dabei die Umwandlung des Anhydrides 
in Phthalsaure. Es ist uns gelungen, nach derselben 
Methode die Phthalestersaure zu gewinnen, und eine 
iiberraschende Erklarung zu linden fiir das negative 
Eesultat von Willstatter und Hochieder. 

Die Phthalestersaure zerfallt namlich bei sehr ge- 
ringem Uberhitzen in Phytadien und Phthalsaure. Wenn 
man «- und /3-Phytol oder Dihydrophytol in benzolischer 
Losung mit Phthalsaureanhydrid auf dem Wasserbad am 



') Diese Annalen 354, 249 (1907). 
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RiickfluBklihler kocht, so entstehen die drei Phtbalester- 
sauren in guter Ansbeute. Erwarmt man dagegen im 
Baboschen Trichter aus Eisenblech. so triiben sich die 
Losungen allinahlich und scheiden schliefilich quantitativ 
Phthalsaure aus. So entsteht Phytadien aus Phytol, 
Phyten aus Dihydrophytol. 

Der Zerfall trat schneller beim destillierten Phytol 
ein, das auch unter den Bedingungen der Esterbildung 
nach Menschutkin ein viel starkeres Sinken der Ester- 
ausbeute bei langerem Erhitzen zeigt. Dieselbe Neigung 
zur Oleflnbildung beim Uberhitzen hat auch die Destina- 
tion des Phytols im Vakuum erschwert (s. S. 83). 

Die Isolierung der Phytolphtlialestersauren griindet 
sich auf die ungewohnlichen Loslichkeitsverhaltnisse 
ihrer Salze. 

Wir erwarmen e-Phytol mit dem gleichen Gewicht 
Phthalsiiureanhydrid und dem vierfachen trocknen Benzols 
am Riickflufikuhler 5 Stunden lang; die klare Losung 
wird eingedampft und der Riickstand mit Ather auf- 
genommen. Um die Estersaure zu reinigen, kann man 
sie mittelst eines atherloslichen Salzes von etwas Phthal- 
saure befreien, mit Hilfe eines wasserloslichen von An- 
hydrid und Phytol. Die atherische Losung wird mit 
etwa der berechneten Menge sehr verdiinnter Kalilauge 
versetzt und zur Vermeidnng von Emulsionen nur ganz 
vorsichtig umgeschwenkt. Der Ather enthalt dann die 
Kaliseife, er reagiert alkalisch. Mit Natron, Soda oder 
Ammoniak kann man die Saure nicht aus dem Ather in 
Vasser iiberfiihren, hingegen mit Piperidin, wenn man 
die atherische Losung mit dieser Base und dann vor- 
sichtig mit Wasser versetzt. Aus der Losung des 
Piperidinsalzes scheiden wir mit Kochsalz die schwer- 
lcisliche Natronseife ab, die beim Schutteln in Ather 
iibergeht, und durch Ansauren die freie Phytolphthal- 
estersaure. 

Einfacher wird diese aus der rohen atherischen 
Losung isoliert, in dem man sie zuerst zusammen mit 
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beigemischter Phthalsaure in sehr verdiinnte wafirige 
Piperidinlosung tiberfiihrt. Dann bringt man sie durch 
Zufugen von reinem Kochsalz als Natronsalz in Ather. 
Die Losung wird mit Schwefelsaure geschiittelt, ge- 
waschen und nach dem Trocknen im Yaknum eingedampft. 
Die Estersaure hinterbleibt als Sirup in einer Ausbeute 
von etwa 84 Proz. der Theorie. 

Die u-Phytolphthalester satire ist leicht loslich in den 
Alkoholen, Eisessig, Benzol und Chloroform. Sie ent- 
farbt in Eisessiglosung Permanganat wie Phytol und 
addiert 1 Mol. Brom: das Bromid ist ein leicht zersetz- 
Jiches 01. In alkoholischer Losung laGt sich die Ester- 
saure unter Anwendung von Lackmus titrieren. 

0,2587 g erforderten 5,00 com D /io-NaOH, ber. fur C 2S H 44 4 
5,10 ccm. 

Zur Kennzeichnung des Phytols eignet sich besonders 
das Silbersalz der u-Phytolphthalestersaure, welches beim Ver- 
mischen der genan neutralisierten alkoholischen Losung 
der Saure mit etwas weniger als der berechneten Menge 
alkoholischer Silbernitratlosung krystallinisch ausfallt. 
Es lafit sich durch Verdiinnen der benzolischen Losung 
mit Holzgeist umkrystallisieren uud bildet dann mikro- 
skopische flache Prismen vom konstanten Schmelzp. 119°. 
Das Silbersalz ist in Ather, Benzol und heifiem Alkohol 
leicht loslich, schwer in kaltem Alkohol, noch schwerer 
in Holzgeist; auch in heifiem Ligroin lost es sich be- 
trachtlich. Fiir die Analyse dienten Rohprodukt (Best. I) 
und umkrystallisiertes Salz (Best. II). 

I. 0,1984 g gaben 0,0392 Ag. 
II. 0,1449 g „ 0,0285 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C 28 H 43 4 Ag I II 

Ag 19,57 19,76 19,66 

@-Phytolphthalester saure. Destilliertes Phytol lieferte 
unter denselben Bedingungen wie rohes eine Phthal- 
estersaure, aber die Ausbente war geringer. Die Siiure 
ist der «-Verbindung sehr ahnlich, ein dickes 01, das 

FreiesBuch 2012 



90 Willstatter, Mayer und KiXni, 

in Alkohol, Ather und Eisessig leicht loslich ist, aber 
nicht in jedem Verhaltnis damit mischbar. 

0,4702 g erforderten 1,05 ccm n-NaOH; ber. fiir C 28 H 44 4 
1,04 ccm. 

Auch die Salze stimmen in den Loslichkeitsverhalt- 
nissen und anderen Eigenschaften mit den a-Derivaten 
uberein. Das Silbersalz laBt sich gut aus Alkohol um- 
krystallisieren, worin es sich leicht in der Hitze, schwer 
in der Kalte lost. In Ather, Chloroform und Benzol ist 
es sehr leicht loslich, in Petrolather fast unloslich. Es 
bildet Prismen vom Schmelzp. 116°. 

0,2642 g gaben 0,0519 Ag. 

Ber. fur C 28 H 49 4 Ag Gef. 

Ag 19,57 19,64 

Zum Vergleich mit dem Phytolderivat stellten wir 

die Ththalestersaure eines normalen hoheren Alkohols dar, 

des Cetylalhohols. Auch diese Saure bildet atherlosliche, 

seifenahnliche Salze. Die Loslichkeitsverhaltnisse weichen 

von den oben beschriebenen ab; das Natriumsalz ist in 

Wasser schwer, in Ather leicht loslich, das Kaliumsajz 

verhalt sich umgekehrt, lost sich aber leicht in Ather- 

Alkoholgemisch. Die Cetylphthalestersdure wird daher iso- 

liert durch tFberfiihren als Kaliumsalz in waBrige und 

dann als Natriumsalz in atherische Losung. Die i'reie 

Saure ist paraffinartig und bildet undeutliche Krystalle, 

die aus Benzol und aus Chloroform wiederholt umkry- 

stallisiert bei 61 — 62° schmelzen. 

0,3014 g erforderten 7,90 ccm D /io- Ba ( OH )2 ; t> er - fiir C^H^O,, 
7,82 ccm. 

Das cetylphthalestersaure Silber ist in Ather und Al- 
kohol in der Kalte schwer^ leichter in der Warme los- 
lich und krystallisiert aus den beim Sieden erhaltenen 
Losungen schon aus. Beim Ubergiefien mit Benzol, worin 
es sich schon kalt ziemlich leicht lost, wird das Salz 
schleimig; eigentiimlicherweise krystallisiert es reichlich 
aus der heiB- wie auch aus der kaltgesattigten Benzol- 
losung. 
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I. 0,2065 g (Rohprodukt) gaben 0,0459 Ag. 
II. 0,1979 g (umkrystallisiert) gaben 0,0432 Ag. 
Ber. fur Gef. 

C u H 37 4 Ag I II 

Ag 21,71 22,22 21,83 

Phyiylather C 20 H 39 0C 20 H 39 . 
Versetzt man die Eisessiglosung von Phytol mit 
konz. Schwefelsaure, so trilbt sie sich und scheidet in 
einigen Minuten den Ather als dickliches 01 ab. Dieser 
ist im Gegensatz zum Phytol nnd Phytadien sehr schwer 
loslich in Eisessig und in Methylalkohol, mit Ather und 
Petrolather ist er mischbar. Fur die Analyse wurde 
das 01 im Vakuum bei 100° vom Losungsmittel befreit. 

0,1356 g gaben 0,4175 C0 2 und 0,1627 H 2 0. 

Ber. fur C 40 H 78 O Gef. 

C 83,53 83,97 

H 1*3,68 13,42 

Der Phytylather addiert Brom in Chloroformlosung 
anfangs schnell, gegen Ende langsam und unter geringer 
Entwickelung von Bromwasserstoff; er verbrauchte 
2,12 Mol. Brom. Der Ather ist vielleicht identisch mit 
einem fruher bei der Destination des Phytols beobach- 
teten Nebenprodukt, dessen Zusammensetzung und Mole- 
kulargewicht angegeben worden ist. 1 ) 

Phytanol (JDihydrophytol), C 20 H 42 0. 
Elehtrolytische Reduhtion von Phytol. 

Die Hydrierung des Phytols gelingt nicht mit Hilfe 
von Alkalimetall und Athyl- oder Amylalkohol. Hingegen 
konnten wir sie auf elektrolytischem Wege ausfiihren, 
namlich unter Anwendung von platinierten Platinelek- 
troden 2 ) in alkoholisch-schwefelsaurer Losung nach dem 
Verfahren, mit welchem C F. Bohringer und Sohne 3 ) 

') Diese Annalen 351, 257 (1907). 

2 ) Bei Anwendung von Bleielektroden verlief die Reduktion 
viel weniger giinstig. 

3 ) D. R. P. 187788; Chem. Centralbl. 1907, II, 1287 und 1908, 
I, 185. 
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die Keduktion ungesattigter Fettsauren und ihrer Ester 
erzielt haben. 

Wir tauchten die platinierte Platinkathode in die, 
Losung von 5 g Phytol in 200 com absolntem Alkohol 
die mit 5 ccm konz. Schwefelsaure versetzt war, und 
tiennten diese Fliissigkeit mittelst eines Tondiaphragmas, 
das mit einer Mischung von Alkohol und Schwefelsaure 
beschickt war, vom Eaunie der ebenfalls platinierten 
Platinanode. Es erwies sich als vorteilhaft, wahrend der 
Dauer des Stromdurchganges die Phytollosung zu kiihlen. 
Zur Eeduktion diente ein Strom von etwa 3 Amp. auf 
1 qm Elektrodenflache und einer Spannung von 6 Volt. 
Wir' verfolgten die Veranderung des Phytols durch 
Titration mit Brom und fanden das Produkt erst nach 
8 Tagen gesattigt. Die Ausbeute betrug 3,8 g, den Ver- 
lust hatte Diffusion von Phytol dur r ch das Diaphragma 
in den Anodenraum verursacht. 

Das Eeduktionsprodukt war ein Gemisch von Dihy- 
drophytol und Phi/tan. Daher mischte es sich zwar mit 
wenig Holzgeist, triibte sich aber mit mehr Losungs- 
mittel. Schon bei einmaliger Fraktionierung im Vakuum 
ging unter 9,6 mm Druck zwischen 201,5 — 204,5 ° der 
Alkohol annahernd rein iiber nach Abtrennung des bei 
170,5 — 170,7° siedenden Kohlenwasserstoffs. Durch 
wiederholte Fraktionierung wurde das Dihydrophytol 
vollkommen gereinigt (Best. II). Die Menge des Kohlen- 
wasserstoffs war nicht hinreichend, um ihn von sauer- 
stoifhaltigan Verbindungen ganz zu befreien, doch 
konnten wir das Phytan durch sein Verhalten gegen 
Losungsmittel und gegen Brom identifizieren. 

Das Phytanol stimmte in seinen Eigenschaften mit 
dem Produkt der folgenden Eeduktionsmethode iiberein. 

I. 0,1618 g gaben 0,4747 C0 2 und 0,2037 H 2 0. 
II. 0,1953 g „ 0,5777 C0 2 „ 0,2481 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 80 H 42 O I II 

C 80,45 80,01 80,67 

H 14,19 14,08 14,21 
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Beduklion mit Platin und Wasserstoff. 

Die Methoden von Sab a tier und Senderens sowie 
von Ipatiew waren fur Phytol wegen seiner Nicht- 
fliichtigkeit und seiner Zersetzlichkeit bei hoherer Tem- 
peratur nicht anwendbar. Das Erfordernis, Phytol zu 
reduzieren, hat uns dazu gefiihrt, eine von S. Fokin 1 ) 
gegebene Anregung zu verfolgen und die Anwendung 
der Platinkatalyse zur Eeduktion auszuarbeiten. Auf 
diese Weise ist es gelungen, den Effekt der Sabatier- 
Senderens-Methode an Olefinen, z. B. Phytol, Phyten, 
Cholesterin und anderen bei gewohnlicher Temperatur zu 
erzielen. Da die Reduktionsmethode schon mitgeteilt 
worden ist 2 ), haben' wir hier nur ihre Anwendung zu be- 
schreiben. Sie verdient wegen ihres glatteren Verlaufes 
den Vorzug gegeniiber der elektrolytischen Eeduktion. 

Bei unseren ersten Versuchen mit der Platinmethode 
haben wir Wasserstoff in die atherische Losung der un- 
gesattigten Verbindung eingeleitet. Wir versetzten die 
Mischung von 40 g Phytol und 200 g absolutem Ather 
mit 12 g Platinschwarz und unterhielten einen lang- 
samen Wasserstoffstrom 3 Wochen lang, bis eine reich- 
liche Probe der Substanz keine Spur Brom mehr ent- 
farbte. Bei kleineren Portionen des Alkohols war die 
Eeduktion je nach der Qualitat des Platins in 6 — 9 Tagen 
beendigt. Spater haben wir die Hydrierung viel rascher 
und beguemer ausgefiihrt, indem wir die Substanz mit 
dem Losungsmittel verdiinnt oder unverdiinnt in einen 



') Joarn. russ. phys.-chem. Ges. 39, 607 (1907); Chem. Cen- 
tralbl. 1907, II, 1324. Die spateren Arbeiten von Fokin sind ver- 
offentlieht worden in der Zeitschr. f. angew. Chem. 22, 1496 (1909) 
und Zeitschr. f. analyt. Chem. 48, 337 (1909) und die fast gleieh- 
zeitigen Untersuchungen von C. Paal und seinen Schiilern tiber 
die Eeduktion mit kolloidalen Platinmetallen in den Ber. d. d. chem. 
Ges. 38, 1406 (1905); 40, 2209 (1907); 41, 2273 und 2282 (1908); 42, 
1541, 1553, 2239, 3930 (1909); 43, 243 (1910). 

2 ) R. Willstatter und E. W. Mayer, Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 1475 und 2199 (1908); K. Willstatter und E. Waser, Ber. 
d. d. chem. Ges. 43, 1176 (1910). 
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sog. Einschlufikolben fiillten, dessen laDger, umgebogener 
Hals durch ein T-Stiick mit dem Wasserstoffgasometer 
kommunizierte. Durch das T-Rohr wurde das GefaB vo'r 
Beginn der Reduktion luftfrei gepumpt. Den Wasser- 
stoff liefien wir unter Druck einwirken und den Kolben 
schuttelten wir mit Hilfe eines Exzenters. 

Die atherische Losung des Reduktionsproduktes hat 
oft etwas Platin als Organosol aufgenommen; durch 
wiederholtes Abdampfen der Losung oder durch Schiitteln 
mit Natriumsulfat laflt es sich ausflocken. 

Das Rohprodukt wies die Zusammensetzung des 
Dihydrophytols auf. 

0,2150 g gaben 0,6350 C0 2 und 0,2742 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H 42 O Gef. 

C 80,45 80,55 

H 14,19 14,26 

Aber es war weniger rein, als die Analyse vermuten 
liefi. Denn auch bei dieser Art der Hydrierung war 
neben dem Phytanol etwas von dem gesattigten Kohlen- 
wasserstoff entstanden. In einigen ahnlichen Fallen 
haben wir gepriift, ob die Paraffine durch weitere 
Reduktion der gesattigten Alkohole gebildet werden oder 
direkt aus den Olefinalkoholen. Tetrahydrogeraniol 1 ) 
z. B., bei dessen Bildung sehr reichlich Dimethyloctan 
auftritt, liefert keine Spur dieses Kohlenwasserstoffes 
beim Behandeln mit Wasserstoff und Platin; ebenso er- 
weist sich der normale Octadecylalkohol als bestandig. 

Durch wiederholte griindliche Fraktionierung 2 ) im 
Vakuum und durch Ausfallen aus den Vorlaufen mit 
Holzgeist wurde das Phytan abgetrennt. 

Das Dihydrophytol destillierte in reinem Zustand 
knnstant bei 201,5 — 202° (Quecksilber im Dampf) unter 
9,5 mm Druck als farbloses und geruchloses, phytolahn- 



') R. Willst&tter und E. W. Mayer, Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 1478 (1908). 

2 ) Ausfuhrlicheres enthalt die Diss, von E. W. Mayer: Zur 
Kenntnis des Phytols, Zurich 1908. 
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liches 01, das auch beim Abkiiblen nicht krystallisiert 
und in fliissiger Luft zu einer sproden, glasigen Gallerte 
erstarrt. 

I. 0,2141 g (1 mal fraktioniert) gaben 0,6307 CO s u. 0,2681 H,0. 
II. 0,1880 g (2 mal „ ) „ 0,5538 CO s u. 0,2376 H,0. 

III. 0,1891 g (3 mal „ ) „ 0,5572 C0 2 u. 0,2388 H s O. 

Ber. fur Gef. 

C 80 H 42 O I II III 

C 80,45 80,43 80,34 80,36 

H 14,19 14,01 14,14 14,13 

D» = 0,8487, d 2 4 ° = 0,8398; n 2 D ° = 1,45213, Mol.-Refr. ber. 
95,68, gef. 95,86. 

Auch aus /9-Phytol haben wir mit der gleichen 
Methode das Phytanol dargestellt und es mit Hilfe seiner 
Phthalestersaure identifiziert. 

Das Dihydrophytol ist mit alien ublichen organischen 
Losungsmitteln mischbar. Gegen Brom ist es vollkommen 
gesattigt, von Kaliumpermanganat wird es in Eisessig- 
losung 1 ) weit langsamer als Phytol, jedoch merklich, an- 
gegritfen, sogar rascher als Phyten. Beim Erhitzen mit 
Natronkalk und bei der Einwirkung von Chromtrioxyd 
in Eisessig wird der Alkohol zur Phytansaure oxydiert. 

Die Verbindungen des Phytanols neigen ebensowenig 
zur Krystallisation wie die Phytolderivate. 

Das Dihydrophytol ist isomer mit dem normalen 
Arachylalkohol, den A. Haller und G. Blanc 2 ) nach der 
Methode von L. BouveauJt und G.Blanc aus Arachin- 
saureester dargestellt und als wachsartige Masse vom 
Schmelzp. 71° beschrieben haben. Wir haben den Ara- 
chylalkohol fur den Vergleich mit dem Phytanol aus dem 
Ester der Arachinsaure 3 ) bereitet, er destillierte um mehr 
als 40° hoher als unser Alkohol, namlich zwischen 243 
und 250° unter 8,5 mm Druck und schmolz unscharf bei 
63—64°, bei 61—62° erweichend. 



') Diese Annalen 354, 248 (1907). 

2 ) Compt. rend. 144, 597 (1907). 

8 ) Die Arachinsaure (Schmelzp. 75°) war z. T. von E. Merck 
bezogen und noch umkrystallisiert, z. T. aus Erucasauve durch die 
Kalischmelze gewonnen worden. 
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Gleichfalls als ein Isomeres des Arachylalkohols hat 
A. Haller den Hauptbestandteil eines Palmenwachses 
von Madagascar (aus Eaphia Ruffia) angesprochen. Er 
kennzeichnet ihn mit dem ungefahren Siedep. 280 — 300° 
(10 mm Druck) und dem Schmelzp. 80°. Da indessen 
dieser Siedepunkt soviel hoher liegt als der des normalen 
Paraffinalkohols, so erfordert die Erklarung des Raphia- 
wachses noch weitere Untersuchungen. 

Andere krystallisierende Alkohole, denen die Formel 
C 20 H 4 ,0 zukommen soil, hat A. Etard 1 ) aus den Blattern 
mehrerer Pflanzen isoliert, und nach ihrer Herkunft 
Avenol, Hordeol, Triticol genannt. Endlich hat W. Heub- 
ner 2 ) einen Alkohol von der namlichen Zusammensetzung, 
bei 63—64° schmelzend, im Spinat aufgefunden. 

Natriumsalz, C 20 H 41 ONa. Die absolut - atherische 
Losung von Dihydrophytol reagiert in der Kalte nur 
trage, beim Erwarmen lebhaft mit Natrium, wobei sie 
klar bleibt und stark alkalische Reaktion annimmt. Das 
Natriumsalz ist ein dickes 01 von ahnlichen Eigen- 
schaften wie Phytolnatrium, namlich leicht loslich in 
Ather und sogar in Petrolather. Zur Analyse wurde 
die mit dem Metall gesattigte Losung von gewogenem 
Dihydrophytol mit Saure zersetzt und das Natrium als 
Sulfat bestimmt. 

2,0109 g gabeu 0,4892 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 20 H 41 ONa Gef. 

Na 7,Y3 7,9 

Phenylurethan, C 20 H 41 . CO(NHC 8 H 6 ). Der Alkohol 
wurde mit dem halben Gewicht Phenylcyanat vermischt 
und nach einigem Stehen in der Kalte 2 Stunden lang 
auf 130° erhitzt. Dann fiigten wir etwas Wasser hinzu 
und trennten das Urethan von entstandenem Diphenyl- 



') La Biochimie et les Chlorophylles , Paris, Masscm et Cie. 
1906. — Fur Medioagol, dem Etard fruher aueh die Formel C 2() H 42 
zugeschrieben hatte (Compt. rend. 114, 364 [1892]), wird in diesem 
Buche die Zusammensetzung C 16 H 32 angenommen. 

a ) Nach einer briefliehen Mitteilung. 
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harnstoff durch Extraktion mit wenig Hexan unci nach 
•Aem Abdampfen durch wiederholtes Aufnehmen mit 
diesem. Das Urethan bildete ein in den gewohnlichen 
Losungsmitteln leicht losliches, dickes 01, das auch bei 
tiefer Temperatur nicht krystallisierte. 

0,2943 g gaben 9,5 ccm Stiekgas bei 19° und 724 mm Druck. 
Ber. fur C 27 H„0 2 N Gef. 

N 3,35 3,51 

Phthalestersaure. Phytanol verbindet sich mit Phthal- 
saureanhydrid beim Kochen in benzolischer Losung auf 
dem Wasserbad. Die Estersaure laBt sich mit Hilfe 
ihres Natriumsalzes reinigen und aus Ather in waflrige 
Losung bringen; das Salz wird durch Kochsalz gefallt 
und wieder in Ather iibergefiihrt. Die freie Saure ist 
ein in den organischen Solvenzien leicht loslicher Sirup. 

0,3923 g erforderten 8,84 ccm "7 1() -Ba(0H) s , ber. fur C, 9 H 4e 4 
8,90 ccm. 

Das Silbersalz der Dihydrophytolphthalestersaure, 
dargestellt wie das Phytolderivat, ist leicht loslich in 
Ather, Benzol, Chloroform und warmem Ligroin, recht 
leicht in heifiem Athyl- und Methylalkohol; hieraus kry- 
stallisiert es in weiBen, warzigen Konglomeraten vom 
Schmelzp. 106-106,5°. 

0,1695 g gaben 0,0329 Ag. 

Ber. fur C 88 H 45 4 Ag Gef. 

Ag 19,51 19,41 

Brenztraubensdurtester, C 20 H 41 CO 2 COCH 3 . L. Bou- 
veault 1 ) empfiehlt zur Charakterisierung von Alkoholen 
die Semicarbazone ihrer Brenztraubensaureester, welche 
man nach L. Simon 2 ) durch Erhitzen der Komponenten 
auf 110 — 120° erhalt. AVir gewannen so mit frisch im 
Vakuum destillierter Brenztraubensaure den Phytanol- 
ester und reinigten ihn nach vollstandigem Wegwaschen 
der Brenztraubensaure mit Wasser durch mehrmals 



') Compt. rend. 138, 984 (1904). 
*) Bull. soc. c-him. [3] 13, 477 (1895). 
Annalen der Cheniie 3 78. Band. 
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wiederholte Fraktionierung im Vakuum. Das 01 destil- 
lierte unter 10mm Druck bei 219—220°. Viel leichter 
als nach der Literaturvorschrift erhalt man den Brenz- 
traubensaureester in reinem Zustand durch sehr lang 
dauerndes Schiitteln des Alkohols mit der fiinffachen 
Menge Brenztraubensaure in der Kalte. 
0,1807 g gaben 0,4986 C0 2 und 0,1991 H 2 0. 

Ber. fur C 23 H 44 0. Gef. 

C 74,93 75,25 

H 12,03 12,32 

Das Semicarbazon des Esters krystallisiert aus warm em 
Holzgeist in Nadeln von wachsartiger Konsistenz, die 
bei 88 — 91° schmelzen. Es ist schwer loslich in kaltem 
Methylalkohol und in Petrolather. 

0,1392 g gaben 12,1 ccm Stickgas bei 17° und 728,5 mm Druck. 
Ber. fur C 2S H 4 ,0 3 N 3 Gef. 

N 9,87 9,61 

Den Cetylesler der Brenztraubensaure stellten wir zum 
Vergleich ebenfalls in der Kalte dar. Er schmilzt in 
rohem Zustand bei 26,5 — 27,5° und gibt ein schemes 
Semicarbazon, das aus Essigester umkrystallisiert bei 
140—141° schmilzt. Es bildet tafelige Prismen und ist 
in Alkohol und Essigester schwer in der Kalte, leichter 
in der Warme loslich. 

0,1371 g gaben 14,9 ccm Stickgas bei 17° u. 725,5 mm Druck 

Ber. fur C 19 H a9 3 N 3 Gef. 

N 11,76 11,96 

Esterifizierung von Phytol und Dihydrophytol. 

Zur Kennzeichnung des Phytols als primarer Alko- 
hol wurde in der ersten Arbeit 1 ) die Geschwindigkeit 
der Esterbildung bestimmt gemafi der Methode der alteren 
Untersuchungen von N. Menschutkin. 2 ) Wenn der 
Wert dieser Methode auch zweifelhaft geworden ist und 
die Folgerungen hinsichtlich der wahren Geschwindig- 



*) Diese Aunaleu 354, 249 (1907). 

! ) Diese Annalen 195, 334 (1879) und 197, 193 (1879). 
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keit der Reaktion strittig sind, 1 ) so bleiben doch die 
Zahlen flir Anfangsgeschwindigkeit und Grenze der 
Esterbildung nach der alten Arbeitsweise von Men- 
schutkin sehr niitzlich flir die Beschreibung und den 
Vergleich unserer Alkohole miteinander und mit anderen 
hoheren aliphatischen Alkoholen. 

Die Mischungen der Alkohole mit Eisessig stellten 
wir her, indeni wir auf den Boden des kleinen Ein- 
schlufirohres zuerst aus einer Kapillarpipette Eisessig 
und danach die berechnete Menge Alkohol fliefien lieBen; 
man erzielt so genaue Mischungsfaktoren, da man die 
groflere Menge des Alkohols scharfer abmessen kann als 
die Saure. Schwieriger ist das Arbeiten mit den festen 
Alkoholen: hier wurde zuerst der Alkohol abgewogen 
und dann die berechnete Menge Saure hinzugefiigt; die 
Abweichungen der angewandten Faktoren yon den be- 
rechneten werden so etwas groBer. Feste Reaktions- 
produkte haben wir aus dem Rohrchen mit Hilfe eines 
indiiferenten Losungsmittels herausgespiilt. Fiir den 
Vergleich der hohen Alkohole mit den von Menschutkin 
untersuchten niedrigen gilt die Einschrankung, die Men- 
schutkin schon beim Octyl- und Cetylalkohol gemacht 
hat. Menschutkin sowie Berthelot haben in diesen 
Fallen die Inhomogenitat der Systeme erwahnt. Es ist 
moglich, dafl der hohe Wert der Esteriflzierungsgrenze 
bei den hohen Alkoholen wenigstens zum Teil durch die 
Inhomogenitat bedingt wird, die ihrerseits eine Folge 
der von Molekulargewicht und Konstitution abhangigen 
Schwerloslichkeit ist. 

a) Phytol und andere ungesattigte Alkohole. 

/S-Phytol stimmt mit a- iiberein in der Anfangs- 
geschwindigkeit und unterscheidet sich charakteristisch 
durch den Endwert bei 155°. Beim rohen Phytol ist 



') Siehe A. Michael und K. Wolgast, Ber. d. d. chem. Ges. 
42, 3157 (1909); A. Michael, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 464 (1910); 
B. N. Menschutkin, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4020 (1909). 
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bei dieser Temperatur die Endausbeute an Ester nicht 
grofier als der Betrag nach einer Stunde, beim destil- 
lierten Phytol aber sinkt die Ausbeute sogar auf 7 Proz. 
infolge einer sekundaren Zersetzung von entstandenem 
Ester (Bildung von Phytadien). Die Versuche 3 und 4 
sind gleichzeitig ausgefiihrt worden. Einen ganz ana- 
logen Fall fiir das Zuriickgehen des gebildeten Esters 
bis auf wenige Prozente beobachten wir bei zwei anderen 
primaren Alkoholen, Geraniol und Nerol. 1 ) Das Ver- 
halten des Phytols gegen Phthalsaureanhydrid erklart 
diese Anomalie. 



Nr 


Alkohol 


Faktor 


Temp. 


Zeit 


Ester 

Proz. d 




ber. 


aagew. 


angew. 
Saure 


1 ! ^-Phytol . . . 


0,1685 


0,1692 


156° 


1 Stunde 


34,5 


2 


,, ... 


0,1685 


0,1672 


155 


144 Stunden 


6,9 


3 


„ ... 


0,1685 


0,1688 


155 


144 „ 


6,8 


4 


or- „ ... 


0,1685 


0,1694 


155 


144 „ 


29,5 


5 
6 


Gerauiol . . . 
Nerol .... 


0,2803 
0,2803 


0,2796 
0,2842 


155 
155 


144 „ 
144 „ 


3,8 
3,3 



Die Anfangsgesclrwindigkeiten sind bei den Olefin- 
alkoholen niedriger als bei den gesiittigten. "U'enn- 
gleieh diese Unterscbiede bei den hoher molekularen, 
sogar bei dem doppelt ungesattigten Geraniol und Nerol, 
viel kleiner sind als bei dem von Menschutkin 
nntersuchten Allylalkohol (Anfangsgeschwindigkeit 36,1; 
Esterifizierungsgrenze 59,4), so bleiben sie doch deutlich. 
Auch bei einem sekundaren Olefinalkohol, dem Cholesterin, 
und seinem Dihydroderivat 2 ) fanden wir eine analoge 
Differenz. Die Esterifizierungsgrenzen nehmen bei den 
ungesattigten Alkoholen mit steigendem Molekular- 



*) Wir verdanken reine Priiparate von Geraniol und Nerol der 
Frrandlichkeit der Pirma Heine & Co. in Leipzig. Die beiden 
Alkohole waren durch ihre Urethane gereinigt und fraktioniert. 

2 ) R. Willstatter und E. W. Mayer, Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 2199 (1908). 
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.gewichte zu, aber sie sind gleichfalls etwas tiefer als 
die entsprechenden Werte der Paraffinalkohole. 







Faktor 






Ester 


Sr 


Alkohol 




Temp. 


Zeit 


Proz. li. 






ber. 


angew. 




angew. 

Saure 


7 


Oleinalkohol . 


. 0,1829 


0,1806 


155° 


1 Stunde 


42,2 


8 


„ 


. 0,1829 


0,1815 


155 


1 „ 


42,3 


9 


» 


. 0,1829 


0,1829 


155 


144 Stunden 


70,7 


10 


Erucylalkohol 


. 0,1540 


0,1538 


155 


1 Stunde 


41,6 


ii : 


. 0,1540 


0,1569 


155 


144 Stunden 


73,6 


12 ' Geraniol . . 


. 0,2803 


0,2805 


155 


1 Stunde 


43,5 


13 






0,2753 


155 


1 „ 


42,9 


14 


Cholesterin . 


. 0,1339 


0,1351 


154 


1 „ 


27,8 


15 


n 


. 0,1339 


0,1356 


154 


1 „ 


28,5 


16 


Dikydrocholeste 


rin 0,1334 


0,1311 


154 


1 „ 


30,0 


17 


»» 


. 0,1334 


0,1323 


156 


1 „ 


30,3 



Fiir diese Versuche haben wir den noch unbekannten 

Erucylalkohol, C 22 JE 44 0, 

nach der schonen Methode von L. Bouveault und 
G. Blanc dargestellt. Die siedend heiBe Mischung von 
15 g Erucasaureathylester (Siedepunkt zwischen 226 und 
233° bei 8,5 mm Brack) mit 30 g Amylalkohol Heflen 
wir zn 15 g Natrium fliefien. Die stiirmische Eeaktion 
wurde durch Erhitzen unterstiitzt und das Metall durch 
heftiges Schiitteln in kleine Kugeln zerteilt. Sobald 
Krusten von Natriumamylat sich ansetzten, fiigten wir 
langsam in kleinen Portionen innerhalb 2 — 2 1 / 2 Stunden 
noch 120 g Amylalkohol hinzu. Dann bliesen wir den 
Amylalkohol mit Wasserdampf ab und isolierten den 
Erucylalkohol durch haufiges Anschiitteln der Eruca- 
seife mit Ather und Dekantieren in einer Ausbeute von 
3-4 g. 

Den Erucylalkohol kann man [durch Abktihlen der 
heifi gesattigten Losung in Holzgeist auf — 30° umkry- 
stallisieren. Die dreimal umkrystallisierte Substanz destil- 
lierte unter 10 mm Druck scharf bei 240,5 — 241,5° und 
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erstarrte zu spitz rhomboedrischen Krystallen vomSchmelz- 
punkt 34,5—35,5°. 

0,1934 g gaben 0,5764 C0 2 und 0,2348 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 44 Gef. 

C 81,40 81,28 

H 13,67 13,58 

Erucylalkohol ist eine paraffinahnliche Substanz, die 
sich in der Kalte leicht lost in Petrolather, Benzol und 
Eisessig, mafiig in den Alkoholen. Er entfarbt Per- 
nianganat momentan in Eisessiglosung, wie audi Eruca- 
saure, wahrend diese in Sodalosung nur trage die von 
Baeyersche Reaktion zeigt. Der ungesattigte Alkohol 
addiert bei 0° in Chloroform glatt 1 Mol. Brom; sein 
Dibromid bildet, aus Holzgeist und aus Essigester um- 
krystallisiert, nierenartige Drusen oder seidenglanzende 
Prismen vom Schmelzp. 45 — 45,5°. Es ist leicht loslich 
in Essigester und Benzol, maBig in Petrolather, schwer 
in kaltem Methylalkohol. 

0,1836 g gaben 0,1415 AgBr. 

Ber. fur C 28 H 44 OBr 2 ' Gef. 

Br 33,02 34,80 

Der Erucylalkohol wird bei Gegenwart von Platin 
durch Wasserstoff leicht in den gesattigten Alkohol ver- 
wandelt. Der gegen Brom oder Permanganat bestandige 
Dokosylalkohol krystallisiert aus Chloroform in glanzenden 
Schuppen, die bei 71 — 71,5° schmelzen. Er ist schwer 
loslich in kaltem Ather, leicht in warmem, in Chloroform 
und Petrolather maBig in der Kalte, leicht in der Warme, 
in kaltem Holzgeist und Alkohol leicht loslich. 

0,1927 g gaben 0,5731 C0 2 und 0,2460 H 2 0. 

Ber. fur C 22 H 46 Gef. 

G 80,90 81,11 

H 14,20 14,28 

Das Phenylurethan des Dokosylalkohols bildet beim 
Umkrystallisieren aus Essigester lange seidenglanzende 
Prismen, an den Enden schrag abgeschnitten. Schmelz- 
punkt 86—86,5°. 
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0,1915 g gaben 6,0 com Stickgas bei 17° und 724 mm Druck. 
Ber. fur C 29 H 61 0,,N Gef. 

N 3,15 3,44 

b) Dihydrophytol und andere Paraffinalkohole. 
Die Anfangsgesehvtindigkeit, die sonst ziemlich un- 
abhangig vom Molekiilargewicht = 47 bis 48 gefunden 
wird, erscheint bei dem Dihydrophytol etwas zu niedrig. 
Fur die Grenze der Esterbildung gibt das Dihydrophytol 
einen entschieden tieferen Wert als das normale Isomere. 
Anch das Beispiel des Tetrahydrogeraniols spricht dafiir, 
dafi die Verzweigung der Kohlenstotfkette die Esterifi- 
zierungsgrenze herabsetzt. Hingegen beobachten wir bei 
Dihydrophytol und Arachylalkohol hinsichtlich der „rela- 
tiven Anfangsgeschwindigkeit" (Dihydrophytol 62,8 und 
Arachylalkohol 62,6) nicht den EinfluS der Verzweigung, 
den Menschutkin beim Butyl- und Isobutylalkohol ver- 
zeichnet hat. Mit wachsendem Molekulargewicht flnden 
wir in Ubereinstimmung mit den alteren Beobachtungen 
die Grenze der Esterbildung ansteigend. 





i 
Faktor \ 




Ester 


Nr. Alkohol 




Temp. 


Zeit 


Proz. <J. 






ber. 


angew. 






angew. 
SSure 


18 


Dihydrophytol . . 


0,1675 


0,1673 


155° 


1 Stunde 


45,8 


19 


jj 


0,1675 


0,1701 


156 


144 Stunden 


73,0 


20 


5) 


0,1675 


0,1681 


155 


144 „ 


73,2 


21 


Arachylalkohol . . 


0,1675 


0,1664 | 155 


1 Stunde 


47,7 


22 


?» 


0,1675 


0,1679 155 


144 Stunden 


76,2 


23 


Tetrahydrogeraniol 


0,2751 


0,2732 155 


1 Stunde 


48.0 


24 


»» 


0,2751 


0,2762 


155 


144 Stunden 


68,5 



Phytansaure, C 20 H 4O O 3 . 

Dihydrophytol liefert nach derMethode von J.Dumas 
und J. S. Stass 1 ) die entsprechende Carbonsaure in einer 
Ausbeute von iiber 50 Proz. der Theorie. Beim Erhitzen 
der Mischung des Alkohols mit ausgegluhtem Natronkalk 
in einem einseitig geschlossenen Eohr begann die Ent- 

') Diese Annalen 36, 129 (1840). 
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wickelung von Wasserstoff bei 260°; die Temperatur 
wurde auf 280° gesteigert, solange als Wasserstoff ent- 
wich. Der saure Anteil des Reaktionsproduktes war 
reine Phytansaure (Analyse I). 

Xoch besser war die Ausbeute bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisessig unter Zusatz von Kalium- 
bisulfat nach dem Verfahren, das uns fur den Abbau 
des Phytols gedient hat (Praparat fiir Bestimmung IIj- 

Phytansaure ist ein schwer bewegliches farbloses 01 
vom Siedep. 221° unter 7,5 mm Druck, das ist vom 
gleichen Siedepunkt mit Stearinsaure. 

d° = 0,8879, d2<> = 0,8761. 
I. 0,1637 g gaben 0,4605 C0 2 und 0,1909 H 2 0. 



II. 0,1738 g 


„ 0,4922 C0 2 „ 0,2031 H 2 0. 




Ber. fiir 


Gef. 




^20 "40^2 


1 11 


C 


76,85 


76,72 77,24 


H 


12,94 


13,04 13,07 



Die Saure wurde in alkoholischer Losung unter An- 
wendung von Phenolphthalein titriert. 

0,2131 g erforderten 6,87 ccm n /, -Ba(OH), , ber. fur C 20 H 40 O 2 
6,87 ccm. 

Phytansaure ist mit den gewohnlichen Solvenzien 
mischbar; sie wird aus atherischer Losung durch Am- 
moniakgas nicht gefallt. Sie addiert nicht Brom und ist 
in Eisessiglbsung gegen Permanganat momentan bestandig, 
entfarbt aber allmahlich das Reagens, und zwar schneller 
als Dihydrophytol. 

Silbersalz, C 20 H 39 O 3 Ag. In alkoholischer Losung gab 
phytansaures Natrium mit Silbernitrat eine Fallung, die 
aus Benzol mit Holzgeist umgeschieden wurde. Das 
Salz ist in Alkohol und Ather schwer, in kaltem Holz- 
geist sehr schwer, in Benzol betrachtlich loslich. Es 
braunt sich allmahlich beim Erhitzen, stark bei 165° 
unter Zusammenschrumpfen und schmilzt bei 177 — 177,5°. 

0,1677 g gaben 0,0435 Ag. 

Ber. fur C 20 H 39 O 2 Ag Gef. 

Ag 25,75 25,94 
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Pkytanstiureamid, C 1B H 39 COXH 2 . Beini Eintrageu des 
mit Phosphortrichlorid bereiteten Saurechlorides in ab- 
gekiihltes konz. Ammoniak schied sich das Amid als wachs- 
artige Masse aus. Nach wiederholtem Unikrystallisieren, 
wofiir die Losung in Petrolather nnd in Methylalkohol 
eingeengt und stark abgekiihlt werden muBte, schmolz 
die Substanz bei 53 — 53,5°. Sie ist in den angefiihrten 
Solvenzien und in Ather sowie Aceton leicht loslich und 
zeigt Loslichkeitsunterschiede erst bei tiefen Tempe- 
raturen. LaBt man eineh Tropfen petrolatherischer 
Losung auf dem Objekttrager verdunsten, so beobachtet 
man schone Prismen eingebettet in eine paraffinartige 
Grundmasse. 

0,2659 g gaben 11,1 ccm Stickgas bei 17° und 732 mm Druek. 
Ber. fur C M H 41 ON Gef. 

N 4,50 4,64 

A '-Phylensdure, 20 H 38 O 2 . 
Bei der Oxydation von Phytol mit Ohromsaure zum 
Keton C ls H 3fl O tritt unter alien Umstanden als Neben- 
produkt Saure auf, und zwar zumeist ein Gemisch von 
Phytensaure mit gesattigten Sauren von geringerer Kohlen- 
stoffatomzahl. Unter den giinstigsten Bedingungen fiir 
die Darstellung des Ketons, namlich bei der Einwirkung 
von 5 At. Sauerstoif in Eisessig bei Gegenwart von 
Kaliumbisulfat, wird zwar die Ausbeute an Saure nur 
gering, aber in diesem Falle erweist sich der saure An- 
teil als reine Phytensaure. Wir verarbeiteten 50 g 
Phytol in acht Portionen von 6,25 g in Eisessig unter 
Zusatz des feingepulverten Kaliumbisulfates und fuhrten 
die Oxydation mit der konz. waGrigen Losung von je 
7,1 g Ohromsaure aus. Die Temperatur stieg dabei auf 
55°. Aus der atherischen Losung des rohen Ketons 
trennt man mit sehr verdiinnter Natronlauge das saure 
Nebenprodukt ab. Mit Hilfe von Ather isoliert und nach 
dem Eindampfen von Spuren desselben durch Erwarmen 
mit eingetauchter Kapillare im Vakuum befreit, bildete 
die Saure ein braunliches 01 in einer Ausbeute von 3,6 g. 
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Bei der Destination im Yakuum von 11,5 mm ging 
die Phytensaure zwischen 210 und 220° iiber als ein 
noch sehwach gelbliches dickes 01; ihr spez. Gewicht 
ist betrachtlich holier als das der gesattigten Satire, 
namlich d° = 0,917 und d*° = 0,893. 

0,3005 g gaben 0,8491 CO a und 0,3408 H 2 0. 

Ber. fur C 20 H S8 O, Gef. 

C 77,34 77,06 

H 12,34 12,69 

0,3914 g erforderten 1,22 ccm # n-KOH statt ber. 1,26 ccm. 

Phytensaure ist mit den iiblichen organisclien Sol- 
venzieu mischbar. Sie reduziert in Eisessiglosung Per- 
manganat momentan und addiert in verdiinnter Tetra- 
chlorkohlenstofflosung langsam die molekulare Menge 
von Brom. 

0,3785 g entfarbten in mehr als einern Tage ohne Entwickelung 
von Bromwassertoff 0,1924 g Broin, das ist 98,7 Proz. der 
Theorie und weitere 0,0107 g nnter starker Broinwasserstoff- 
abspaltung. 

Jodzahl nach v. Hlibl. 

0,1536 g erforderten entsprechend 9,7 ccm "7 10 -Thiosulfat 0,1232 g 
Jod, das ist 0,98 Mol. Jodzahl gef. 80,2, ber. 81,8. 

Die Phytensaure enthalt die Athylenbindung am 
gleichen Ort wie Phytol. Sie erweist sich als J^-Saure 
durch ihre Lactonisierung nach derMethode vonB-Fittig. 1 ) 
Wir erhitzten die ungesattigte Saure mit dem Gemisch 
gleiclier Volumina konz. Schwefelsaure und AVasser unter 
Durchschiitteln zum Sieden und fanden hiernach das 01 
vollig alkaliunloslich und gesattigt. Es destillierte unter 
10 mm Druck bei ungefahr 170°. 

0,1069 g gaben 0,3046 C0 2 und 0,1206 H 2 0. 

Ber. fiir C, H 88 O 2 Gef. 

C 77,34 77,71 

H 12,34 12,62 

Das so gebildete /-Lacton ist bereits beobachtet 
worden von E. Willstatter und F. Hocheder. 2 ) Unter 



*) Diese Annalen 283, 51 (1894). 
*) Diese Annalen 364, 254 (1907). 
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etwas anderen Bedingungen der Oxydation mit Chrom- 
saure war eine komplexe Chroniverbindung erhalten 
worden, die beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge 
das Chrom abgab und das indifferente Isomere der 
Phytensaure als eia dickes 01 lieferte. 

Silbersalz, C 20 H3 7 O 2 Ag. Phytensaures Kalium gibt in 
alkoholischer Losung mit Silbernitrat eine flockige weiBe 
Fallung, die in Alkohol und Ather nicht loslich ist und 
von Benzol gelatiniert wird. 

0,2003 g gaben 0,4207 C0 2 und 0,1667 H 2 0. 

0,0849 g „ 0,0219 Ag. 

Ber. fur C 20 H 37 O 2 Ag Gef. 

C 57,54 57,28 

H 8,94 9,31 

Ag 25,86 25,80 

Phi/tan, C 20 H 43 . 
Der gesattigte Kohlenwasserstoff entsteht rasch und 
glatt durch die Reduktion von Phyten mit Platin und 
Wasserstoff (Analyse I). Ferner begleitet er das Di- 
hydrophytol sowohl bei der elektrolytischen Reduktion 
von Phytol, wie bei der Hydrierung mittelst der Platin- 
methode. Wir trennten das Phytan durch griindliches 
Fraktionieren unter vermindertem Druck von dem hoher 
siedenden Alkohol und reinigten es durch Verdiinnen 
der Vorlaufe mit der doppelten Menge Methylalkohol. 
Der in Holzgeist schwer losliche Teil gab bei weiterer 
zweimaliger Destination reines Phytan vom Siedep. 169,5° 
unter 9,5 mm Druck (Analyse II). 

I. 0,1874 g gaben 0,5821 CO s und 0,2517 H 2 0. 
IL 0,2080 g „ 0,6451 C0 2 „ 0,2770 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 20 H 42 I II 

C 85,01 84,71 84,59 

H 14,99 15,02 14,90 

Phytan ist eine farblose, leicht bewegliche, in fliissiger 
Luft krystallinisch erstarrende Fliissigkeit von d" = 0,803. 
Es ist anders als die Alkohole mit 20 Kohlenstoffatomen 
in Holzgeist und Eisessig kalt schwer loslich, leichter 
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in der Warnie. Mit Petrolather und vielen anderen 
Losungsmitteln ist Phytan mischbar. Es ist in Chloro- 
form vollig bestandig gegen Brom und wirkt in Eisessig 
nur auBerst langsam auf Kaliumpermangat ein. 

Phjten, C, H 40 . 

Ein Phyten entstand 1 ) bei der Behandlung von 
Phytol mit Jodwasserstoff und dann mit Zinkstaub als 
Hauptprodukt. Es ist mit dem Siedep. 167 — 168° (7,5 mm 
Druck) und d° = 0,817 beschrieben worden. 

Bei dieser eigentiimlichen Umwandlung des Olefin- 
alkoholes in das Olefin wird in der ersten Phase das 
alkoholische Hydroxyl durch den Jodwasserstoff esterifi- 
ziert und ein zweites Molekul Jodwasserstoff an die 
Doppelbindung addiert. Trotzdem die zwei eingetretenen 
Jodatome nicht benachbart sind, gibt das gebildete Di- 
jodphytan, das einer der beiden Strukturformeln 

CH 2 J CH.,J 

I I 

H-C— CH S H-C— CH, 

I I 

J-C-CH 3 H— C— CH 3 

1 I 

H— C— CH 3 J-C-CH 3 

I I 

C 13 H 27 C 13 H 27 

entspricht, bei der Eeduktion den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoff. Wir bestimmten bei eintagigem Schiitteln 
von Phytol mit konzentriert-waBriger Jodwasserstoffsaure 
den angewandten und den iibriggebliebenen Jodwasser- 
stoff und fan den, daB 5 g Phytol 4,0 statt ber. (fur 
2 Mol. JH) 4,4 g und 6 g Phytol 5,2 g = ber. 5,2 g Jod- 
wasserstoff verbraucht hatten. 

Das Dijodid, ein schweres 01, das eine kleine Menge 
von Krystallen (Schmelzp. 108 — 109°) enthielt, reduzierten 
wir mit Zinkstaub und Eisessig, oder mit Zinkstaub und 
Jodwasserstoff und erhielten so unreines Phyten. Durch 
Umscheiden aus Holzgeist und Behandlung mit Per- 



l ) Diese Annalen 354, 255 (1907). 
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manganat und Eisessig, wobei es von einer starker un- 
gesattigten Beimischung befreit wurde, erhielten wir das 
Phyten in reinem Zustand. 

Der Kohlenwasserstoff reduziert Permanganat in 
Eisessig nur sehr trage, aber er addiert beim Schiitteln 
mit waBriger Jodwasserstoffsaure ein Molekiil davon und 
verbindet sich auch in Chloroformlosung mit genau 
1 Mol. Brom: diese Addition beginnt laugsam und wird 
erst rasch, wenn ein grofierer Teil des erforderlichen 
Broms auf einmal zugesetzt wird. 

0,4130 g erforderten 2,60 Brom statt ber. C 20 H 40 2,55 g. 

Den Siedepunkt des Phytens beobachteten wir unter 
10,5 mm Druck bei ungefahr 177—178°. 

Phytadien C 20 H 33 . 

Bei eint&gigem Kochen von 3 g Phytol mit 3 g 
Phthalsaureanhydrid und .13 g trocknem Benzol im Babo- 
schen Trichter begann die anfangs klare Losung bald 
Ththalsaure auszuscheiden, und die Abscheidung entsprach 
schlieBlich fast der molekularen Menge. Um ihn von 
beigemiscbtem Anhydrid zu bef'reien, lieflen wir den 
Abdanipfriickstand der benzolischen Losung von zwei 
Versuchen mit methylalkoholischem Kali stehen und iso- 
lierten dann das Phytadien aufs neue mit Hilfe von 
Ather. In groBerem MaBstabe haben wir den Kohleii- 
wasserstoff aus /S- Phytol dargestellt. Er destillierte 
unter 13 mm Druck bei etwa 186 — 187° als farbloses, 
ziemlich leicht bewegliches 01. 

0,1100 g gaben 0,3463 C0 2 und 0,1366 H 2 0. 

Ber. fiir C 20 H 33 Gef. 

C 86,24 85,86 

H 13,76 13,89 

&l = 0,826. Phytadien ist im Gegensatz zum Phytan 
und Phyten mit Holzgeist und Eisessig mischbar, ebenso 
mit Petrolather. Es entfarbt Permanganat in Eisessig 
und addiert Brom; ein Molekiil wird schnell aufgenom- 
men, ein zweites auBerst langsam unter Entwickelung 

FreiesBuch 2012 



110 Wilhtatter , Mayer und ffiini, 

von Bromwasserstoff und ohne daB ein Ende im Yer- 
brauch von Brom bestimmt werden kann. 

0,2503 g entfarbten momentan 0,1418 g Brom; ber. fiir C 20 H 33 
1 Mol = 0,1440 g Br. 

Die Jodzahl deutet hingegen darauf hiii. da8 der 
Kohlenwasserstoff ein Diolefin ist. 

0,2610 g erforderten entsprechend 33,6 ccm n / 10 -Thiosulfat 
0,4267 g Jod d. i. 1,8 Mol. 

Ozonide des cc-Phytols. 

Fiir die Behandlung des Phytols mit Ozon sind uns 
die Methoden niafigebend gewesen, die C. Harries 1 ) in 
seiner ersten Abhandlung „Uber die Kinwirkung des 
Ozons auf organische Verbindungen" gelehrt hat. Wir 
haben 500 g a-Phytol mit Ozon oxydiert. Unsere Arbeits- 
weise und die erhaltenen Ozonide beschreiben wir im 
Folgenden, die Spaltung derselben bildet den Inhalt eines 
spateren Abschnittes (siehe Keton C 15 H 30 O). 

Zur Erzeugung des Ozons dient uns ein Ozonapparat 
von Siemens & Halske, der aus fiinf hintereinander 
geschalteten Berthelotrohren besteht; fiir seinen Betrieb 
steht uns der auf 10000 Volt transformierte stadtische 
Wechselstrom von 220 Volt zur Verfiigung. Mit dem 
neuen Apparat haben wir (1908) bei verschiedenen 
Durchstromungsgeschwindigkeiten nachstehende Aus- 
beuten an Ozon erhalten, die nach A. Ladenburg und 
K. Quasig 2 ) bestimmt worden sind. 3 ) 



') Diese Annalen 343, 311 (1905). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1184 (1901). 

3 ) Der ozonisierte Sauerstoff entwickelte beim Durchstromen 
der AbsorptionsgefaBe mit Jodkaliumlosung stets die in der Lite- 
ratur (Gmelin-Kraut-Friedheim Bd. I, 47) oft besprochenen 
weiBen Nebel. A. Engler und W. Wild (Ber. d. d. cbem. Ges. 
29, 1929 [1896], siehe auch Garzarolli-Thurnlackh, Monatsh. 
f. Chem. 22, 955 [1901]) haben angegeben, dafi die Nebel aus Jod- 
pentoxyd bestehen und diese Ansicht ist auch in Lehrbucher iiber- 
gegangen. Wir stoBen indessen auf ernstliehe Widerspriiche gegen 
diese Auffassung. Die Nebel, die am starksten bei Anwendung von 
n / 2 -Jodkaliumlosung auftraten, konnten wir dureh eine Zehnkugel- 
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22 Liter pro Stunde; 0,12 g 3 aus 1 Liter; 8,4 proz. Ozon. 
.11—12 „ „ „ 0,13— 0,14 g 3 aus 1 Liter; 9,8 proz. Ozon 

5 „ „ „ 0,16 g 3 aus 1 Liter; 11,1 proz. Ozon. 

Unser Apparat ist leider nicht wie der des Herrn 
Harries 1 ) mit den Jahren besser geworden, sondern er 
hat uns spater kein so hochprozentiges Ozon mehr ge- 
liefert. Wir haben ihn meistens mit einer Durchstronmug 
von 12 Liter pro Stunde arbeiten lassen und spater stets 
0,08 — 0,1 g 3 aus 1 Liter Sauerstoff, also 5,6 — 6,3 pro- 
zentiges Ozon bekommen. 

Wir losen je 5 g Phytol in 36 g getrocknetem Chloro- 
form. Unter Kiihlung leiten wir nur wahrend einer 
Stunde gegen 12 Liter 6 prozentiges Ozon ein (berechnet 
sind 10 Liter); sobald die Chloroformlosung gegen Brom 
bestandig ist, passiert Ozon die Fliissigkeit und die Be- 
handlung wird abgebrochen. Das Chloroform wird im 
Bad von 20° unter vermindertem Druck aus einem Helm- 
kolben 2 ) bis zur Gewichtskonstanz 8 ) abgedampft. Die 
Ausbeute an rohem Ozonid ist fast quantitativ; sie betrug 
z. B. aus 5,33 g Phytol 6,15 g statt berechneter 6,19 g 
und aus 90 g Phytol 98 g statt theoretischer 104,6 g. 

Rohozonid. Das Produkt bildet einen dicken, nicht 
ganz klaren, schwach griinlichen Sirup von stechendem 
Geruch, dem sich etwas Estergeruch beimischt. Das 
Bohozonid und ebenso das konstant getrocknete Ozonid 
C 20 H 40 O.O 8 zeigt alle von Harries angegebenen Merk- 
male der Ozonide: es setzt namlich aus neutraler Jodid- 



rohre, sowie einc lange festbeschickte Rohre init feuehter Glaswolle 
nur zum kleinen Teile zuriickhalten. Sie traten auch auf, wenn die 
Jodkaliumlosung viel freies Atzkali enthielt, sie passierten, ohne Jod 
auszuscheiden , allerdings auch ohne gesehwaeht zu werden, an- 
gesauertes Jodkalium. Auch konzentrierte Schwefelsaure brachte 
sie nicht zum A'erschwinden. Die Nebel waren ohne Reaktion auf 
Lackmus und Tndigolosung nnd ohne Wirkung beim Kinatmen. 

! ) Diese Annalen 374, 311 (1910). 

2 ) Diese Annalen 371, 19 (1910). 

3 J Namlich eine halbe Stunde lang in der zweiten Dezimale 
nicht abnehmend. 
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losung Jod frei. bleicht Indigotinktur und gibt beim 
Schiitteln mit Titansulfat kraftige Hydroperoxydreaktion. 
Es ist nicht explosiv. aber beim Betupfen mit Schwefel- 
saure zersetzt es sich stiirmisch unter Verkohlung. 

Das durch kurze Ozonisierung erhaltene Rohozonid 
(Analyse I) besafi ungefahr die normale Ozonidzusammen- 
setzung (C 20 H 40 0.0 3 ), ein Prodnkt der tlberozonisiernng 
(Analyse II) niiherte sich der Zusammensetzung des 
Oxozonides (C 20 H 40 O.O 4 ). 

I. 0,2030 g gaben 0,5099 C0 2 und 0,2050 H 3 0. 
II. 0,2080 g „ 0,5054 CO a „ 0,1997 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C20H40O4 C20II40O5 I II 

C 69,70 66,61 68,51 66,27 

II 11,71 11,19 11,30 10,50 

Das Ozonid ist leicht loslich in Petrolather, Ligroin, 
Benzol. Ather, Eisessig und Essigester; es kann daher 
nicht nach Harries aus Essigester mit Petrolather um- 
geschieden werden. Es war iiberraschend, dafi sich das 
Bohozonid durch Holzgeist in zwei Bestandteile l ) zerlegen 
liefl, niimlich in unlosliches Oxyd C2 H 40 O.O 2 (Moloxyd) 
und losliches Oxozonid C 20 H 4() . 4 . 

Das mdosliche Moloxyd bildete bei knrzem Ozonisieren 
etwa ein Drittel des Gemisches, dagegen sank es bei zu 
langem Behandeln mit Ozon (Prap. f. Analyse) auf ein 
Zehntel Yom Bohprodukt und noch weniger. Die Frak- 
tionierung von 98 g Rohozonid mit Methylalkohol lieferte 
28 g Moloxyd und 62 g 2 ) Oxozonid. Bei starkem Ab- 
kiihlen der methylalkoholischen Ozonidlosung schied sich 
das Moloxyd in krystallinischem Zustande ab und die 
Losung konnte dekantiert werden. Die Anflosung und 
Abscheidung bei tiefer Temperatur wiederholten wir 
mehrmals und verjagten dann den Holzgeist im Vakuum 



') Siehe die Dissertation von E. W. Mayer, Zurich 1908. 
2 ) Durcli einen Unfall war ein kleiner Teil des holzgeistlos- 
lichen Ozonides verlorengegangeu. 

FreiesBuch 2012 



Vber Phytol. 113 

bis zur Gewichtskonstanz des Peroxydes. Das Moloxyd 
stellt bei gewohnlicher Temperatur ein 01 dar. 

Bei der Spaltung durch Verkochen mit Wasser hat 
das Moloxyd die namlichen Prodakte wie das Oxozonid 
ergeben und in gleicher Ausbeute. 

Im Vakuum liber Phosphorpentoxyd wurde das Mol- 
oxyd mit einer ganz geringfiigigen Abnahme in einem 
Tage vollkommen gewichtskonstant. Fiir die Analyse 
haben vier verschiedene Darstellungen gedient, die Pra- 
parate I, II, III waren kurz, IV lang getrocknet. 

I. 0,1251 g gaben 0,3345 C0 2 und 0,1347 H a 0. 

II. 0,1890 g „ 0,5096 C0 8 

III. 0,1264 g „ 0,3414 C0 2 

IV. 0,3324 g „ 0,3679 C0 2 

Ber. fiir 

C 73,10 

H 12,28 

Das losliche Ozonid ist nach der Trennung mit Holz- 
geist fiir die Analyse durch Eindampfen der Losung zur 
annahernden Gewichtskonstanz und kurzes Aufbewahren 
im Vakuumexsiccator vorbereitet worden. Die Analyse 
wiirde zwar gut fur das Oxozonid stimmen, aber die unten 
angefiihrte Gewichtsabnahme bei der Konstanztrocknung 
verrat, dafi das Produkt ein Molekiil Holzgeist gebun- 
den hat. 

I. 1 ) 0,2013 g gaben 0,4159 C0 2 und 0,1971 H 8 0. 



„ 0,2047 H s 0. 




„ 0,1407 H 2 0. 




„ 0,1491 H,0. 




Gef. 




I II III 


IV 


72,92 73,54 73,66 


73,72 


12,04 12,12 12,45 


12,25 



II. 


0,1742 g „ 


0,4301 C0 2 


jj 


0,1782 HjO. 








Ber. 


fiir 




Gef. 








CjoH^O, C„ 


,H 40 O 6 + CH.OH 


I II 






c 


66,61 


65,89 




67,18 67,34 






H 


11,19 


11,31 




10,95 11,44 




Au 


ch 


an diesem 


Oxozonid 


hat 


sich namlich 


etwas 



Neues gezeigt. Bei monatelangem Aufbewahren im Va- 
kuum iiber Phosphorpentoxyd erlitt es Dissoziation, durch 
welche es schliefilich reines normales Ozonid der Formel 



') Dieses Praparat stammte aue der durch kurxe Ozonisierung 
dargestellten Probe von Rohozonid der oben angefiihrten Analyse I. 
Annalen der Cbemie 378. Bind. 8 
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C, H 40 0.0 3 lieferte, das keine weitere Gewichtsanderung 
zeigte. Die Gewichtsabnahme bei dieser Verwandlung 
entspricht dem Verlust eines Sanerstoffatoms und eines 
Molekiils Holzgeist. 

I. 1,1648 g verloren in 70 Tagen 0,1469 g. 
II. 0,9705 g ., „ 70 „ 0,1161 g. 

Ber. fiir Gef. 

C,„H 40 O 6 I II 

+ CH s OH 12,3 12,6 11,9 

I. 0,1766 g gaben 0,4573 C0 2 und 0,1898 II 2 0. 
II. 0,2612 g „ 0,6755 C0 2 „ 0,2698 UjO. 

Ber. fur G-ef. 

C 20 H 40 O 4 I II 

C 69,70 70,62 70,53 

H 11,71 12,02 11,55 

II. Eapitel. Abbauprodukte. A. Ketone. 
Keton C 16 H 30 0. 

1. Darstellung mit Chromsaure-Msessig-Bisulfat. 

Mit Chronisaure kann man Phytol an der Stelle der 
Doppelbindung spalten. Da der Verlauf der Eeaktion 
wesentlich von den Bedingungen abhangt, haben wir die 
Oxydation so ausgearbeitet, daB das Keton in maximaler 
Ausbeute und hochstem Keinheitsgrad auftritt, und dafi 
sein saures Nebenprodukt aus einheitlicher Phytensaure 
besteht. Im ganzen haben wir 53 g Keton C 15 F 30 aus 
95 g «-Phytol mit Chromsaure dargestellt. 

Die fiir die Sprengung der Athylenbindung berech- 
nete Menge von Chromtrioxyd (2 Atome 0) ist unzu- 
reichend. Wenden wir so wenig Oxydationsmittel an, so 
tritt iiberhaupt fast kein Abbauprodukt auf, sondern das 
Oxydationsmittel zerstort einen kleinen Teil der Substanz 
und lafit die Hauptmenge des Phytols intakt (Versuch 2 
der Tabelle). Am geeignetsten sind 4—5 Atome Sauer- 
stoff', das ist reichlich so viel, als die Oxydation der 
Carbinolgruppe zum Carboxyl sowie die Spaltung des 
Molekiils an der Doppelbindung erfordert. 
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Das Oxydationsprodukt ist in alien Fallen in in- 
differenten nnd sanren Anteil getrennt worden. Der 
indiiferente Teil war bei gelungenen Yersnchen mehr oder 
weniger reines Keton C 15 H 30 O, bei einigen mifilungenen 
unverandertes Phytol. Der saure Anteil bestand aus 
Phytensaure im Gemiscb mit einer gesattigten niedrigeren 
Saure von ungefahr der Formel CjjH^Oj. Die Zusam- 
mensetznng des Sauregemisches ist in mehreren Fallen 
durch die Jodzahl und die Elementaranalyse ermittelt 
worden. Die Ausbeuteangaben der nachstehenden Tabelle 
beziehen sich auf die vom Losungsmittel quantitativ 
befreiten Rohprodukte, die analytischen Angaben hin- 
gegen auf die Hauptfraktionen der Destillationen im 
Vakuum. 

a) Oxydation in Eisessig (Vers. 1). Die Losung von 
5,5 g Phytol in 100 ccm Eisessig versetzten wir mit der 
konzentrierten waBrigen Losung von 6,2 g Chromtrioxyd. 
Die Oxydation verlief unter Kohlensaureentwickelung 
und die Temperatur stieg dabei von 17 auf 58°. Die 
schmutzig griine Losung wurde mit Wasser gefallt und 
ausgeathert, und die Essigsaure aus dem atherischen 
Extrakt griindlich herausgewaschen. Das indifferente 
Produkt der Oxydation war nicht ganz reines Keton 

C 15 H 30 O - 

b) Oxydation in Eisessig unter Zusatz von konzentrierter 
Schwefelsaure (Vers. 6 — 9 der Tab.). Wir losten das 
Phytol in 25 Teilen Eisessig und fiigten zugleich mit der 
konzentrierten Losung der Chromsaure die zum Binden 
des Chroms erforderliehe Menge Schwefelsaure hinzu. 
Die Temperatur stieg rapid auf 70 — 80° und unter leb- 
hafter Kohlensaureentwickelung war die Oxydation in 
4 Minuten beendigt. Die Schwefelsaure fallt das Chrom- 
oxyd fast quantitativ in schon krystallinischer Form aus, 
so dafi die Flussigkeit iiber dem Chromsalz nar schwach 
griinlich gefarbt ist. Wir filtrierten vom Sulfat ab und 
verjagten den Eisessig unter vermindertem Druck, um 
die Eeaktionsprodukte mit Ather aufzunehmen. 

8* 
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Die Ausbeute an Keton war nach diesem Verfahren 
am besten bei Anwendung von 4 Atomen Sauerstoff, 
aber reiner war das Produkt bei der Oxydation mit 
5 Atomen. 

Von erheblichem EinfluB ist der Zeitpunkt des 
Schwefelsaurezusatzes. Es ist erforderlich, sie zugleich 
mit dem Chromtrioxyd oder unmittelbar vorher einzu- 
tragen. Wenn die Schwefelsaure einige Zeit (z. B. eine 
halbe Stunde) vorher zugefiigt wird, so scheidet sich, wie 
im ersten Kapitel beschrieben, der Phytolather aus. Bei 
einem solchen Versuch (Nr. 3 der Tab.) nahm die Oxy- 
dation einen ganz anderen Verlauf. Wurde hingegen 
die Schwefelsaure eine halbe Minute nach dem Chrom- 
trioxyd zugesetzt (Nr. 5), so schnellte die bereits auf 
60° angestiegene Tempera tur bis auf 90° und das Chrom 
war momentan verbraucht. Das Indifferente von diesem 
Versuch war lediglich unverandertes Phytol. 

Das Keton ans verschiedenen von diesen Oxydations- 
versuchen (1, 6, 8) schien eher der Zusammensetzung 
C 13 H 26 oder C 14 H 28 zu entsprechen. Allein der zu 
tiefe Kohlenstoffgehalt beruhte wohl nur auf Verunreini- 
gungen, und der Hauptmenge nach war die Kohlenstoff- 
kette wahrscheinlich immer zwischen dem 15. und 16. Atom 
gesprengt. Wir fraktionierten 2,5 g von solchem unreinen 
Keton unter 9 mm Druck und analysierten von den 
Fraktionen: 

I. bis 168° 0,2 g 

II. 168—172° 0.8 g 

III. 172—175° 0,9 g 

die erste (Best. 1) und dritte (Best. H und ni) mit Er- 
gebnissen, die fur C 15 H 30 O geniigend stimmten. 

I. 0,1432 g gaben 0,4158 C0 2 und 0,1692 H s O. 



II. 0,2071 g „ 0,6080 CO, ,. 


, 0,2476 H«0 


>. 




III. 0,1761 g „ 0,5171 C0 2 , 


, 0,2106 H,0 






Ber. fur 




Gef. 




C 15 H S0 O 14 Hj 8 


I 


11 


m 


C 79,56 79,16 


79,19 


80,07 


80,08 


H 13,37 13,25 


13,22 


13,37 


13,38 
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c) Oxydation in Eisessig bei Gegenwart von Kalium- 
bimlfat (Tab. Yersuch 10, 11, 12). Der Zusatz des pri- 
maren Kaliumsulfates bewirkt den glattesten Yerlauf 
der Chromsaureoxydation des Phytols. Die Ausbeute an 
Keton betragt 73 — 97 Proz. der Theorie und das Pra- 
parat ist nach einmaliger Destination im Vakuum von 
der scharfsten Reinheit. Die Ausfallung des Chroms 
durch das saure Sulfat ist allerdings nicht so vollstan- 
dig wie bei der Eisessig-Schwefelsauremethode, son- 
dern ein Sechstel des Chromoxydes bleibt im Eisessig 
gelost. 

Wir haben folgende Vorschrift erprobt: 6 g Phytol 
werden mit 150 ccm Eisessig vermischt und mit 30 g 
feingepulvertem Kaliumbisulfat versetzt. Das Chrom- 
trioxyd (6,8 g d. i. 5 Atome 0) tragen wir in konzen- 
trierter waflriger Losung auf einmal ein und schiitteln 
lebhaft. Die Temperatur steigt nur auf 55° und bleibt 
etwa 10 Minuten stehen; dabei erfolgt mafiige Kohlen- 
saureentwickelung. Die dunkelgriine Losung wird vom 
Sulfatschlamm abfiltriert und mit Eisessig nachgewaschen. 
Dann konzentriert man die Eisessiglosung stark unter 
niedrigem Druck und nimmt den Eiickstand mit Wasser 
auf. Er wird ausgeathert und die atherische Losung 
mit Wasser gewaschen. Dem Ather entziehen wir den 
sauren Anteil des Oxydationsproduktes durch vorsich- 
tiges Schwenken mit ganz verdiinnter Natronlauge, dann 
isolieren wir das indifferente Produkt durch Abdampfen. 
Es geht bei der Destination im Vakuum in seiner ganzen 
Menge in engen Grenzen iiber. 

I. 0,1552 g gaben 0,4519 C0 2 und 0,1867 H 2 0. 
II. 0,2001 g „ 0,5861 C0 2 „ 0,2393 H 2 0. 





Ber. fur 


Gef. 




C t 5H 3() 


I 


II 


c 


79,56 


79,41 


79,52 


H 


13,37 


13,46 


13,32 
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2. Darstellung aus den Phytolozomden. 

Nach der Ozonidmethode haben wir 220 g des Ketons 
dargestellt. Die Ausbeute betragt beim Verarbeiten von 
100 g Phytol. dessen Ozonid 5 g-weise bereitet und in 
Portionen von 25 g verkocht wird, 75 g vom rohen 
Keton und nach sorgfaltigem Fraktionieren iiber 50 g 
vom reinen Keton, d. i. 63 Proz. der Theorie. Dabei ist 
kein Unterschied zwischen holzgeistloslichen und unlos- 
lichen Ozoniden zutage getreten. 

98 g Rohozonid 

62 g losliches Oxozonid 28 g unlosliches Moloxyd 

Y T 

32 g reines Keton 14,t g reines Keton 

Die Phytolozonide spalteten wir nach dem alteren 
Verfahren von Harries durch Kochen mit Wasser am 
Eiickflufikiihler; nach etwa 3 Stunden gab das auf der 
Fliissigkeit schwimmende 01 keine Ozonidreaktion mehr. 
Es wurde mit Ather von der waflrigen Fliissigkeit ge- 
trennt, die stark sauer reagierte und mit ammoniakali- 
scher Silberlosung, fuchsinschwef liger Saure sowie Phenyl- 
hydrazin Aldehydreaktionen gab. Die in dieser waBrigen 
Mutterlauge enthaltenen kleinen Spaltungsstucke haben 
wir noch nicht geniigend untersucht. 

Der atherischen Losung des gebildeten Oles ent- 
zieht man durch vorsichtiges Waschen mit sehr ver- 
diinnter Natronlauge die als konstantes Nebenprodukt in 
kleiner Menge auftretende (3,5 Proz. vom Phytol) Saure, 
die im Kapitel der sauren Abbauprodukte beschrieben 
wird; sie besteht aus einem Gemische von C 14 H 28 2 mit 
Phytensaure. Dann wird der indifferente Anteil durch 
Eindampfen isoliert; man kann ihm durch kurze Wasser- 
dampfdestillation eine fruchtatherartig riechende Bei- 
mischung (wahrscheinlich Ather C 20 H 42 0, s. S. 130) ent- 
ziehen. Aber da das Keton selbst mit Wasserdampf 
erheblich fliichtig ist, empfiehlt es sich mehr, die Eei- 
nigung ausschliefilich durch Fraktionierung unter ver- 
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mindertem Druck vorzunehmen. Wir fanden diese sehr 
erleichtert durch die im Anhang beschriebene neue 
Fraktioniervorrichtung. 

Unter 9 mm Druck lieferte das Rohketon aus 100 g 
Phytol folgende Fraktionen: 

Vorlauf bis 173° 9,1 g 
173—182° 49,2 g 
Nachlauf fiber 182° 2,5 g. 

Nach weiterem Anreichern der Hauptfraktion aus 
Vor- und Nachlauf gibt die wiederholte Fraktionierung 
konstant bei 177 — 178° unter 12 mm Druck siedendes 
Keton in analysenreinem, aber in nicht ganz so reinem 
Zustand, als die Chromsaurebisulfatmethode. 



I. 0,1528 g gaben 


0,4438 C0 2 und 0,1813 H 2 0. 




II. 0,2038 g „ 


0,5910 C0 2 „ 


0,2393 H 2 0. 




III. 0,1626 g „ 


0,4720 C0 2 „ 


0,1927 H 2 0. 




IV. 0,1957 g „ 


0,5706 C0 2 „ 


0,2255 H s O. 




V. 0,2111 g „ 


0,6131 C0 2 „ 


0,2491 H 2 0. 




Ber. fur 




Gef. 




C 15 H S0 O 


I II 


Ill IV 


V 


G 79,56 


79,22 79,09 


79,17 79,52 


79,21 


H 13,37 


13,28 13,13 


13,25 12,89 


13,20 



Der Vorlauf des Ketons enthalt nur eine einzige 
Beimischung in merklicher Menge, namlich den ge- 
sattigten Kohlenwasserstoff C 15 H 32 , der dem Keton ent- 
spricht. Durch wiederholte Fraktionierung, anfangs im 
Vakuum, dann unter gewohnlichem Druck erhielten wir 
ihn nicht geniigend rein. Aber da diese Substanz in 
Eisessig sehr schwer loslich, das Keton hingegen damit 
mischbar ist, konnten wir die Eeinigung vervollstandigen 
durch wiederholtes Ausschiitteln des KohlenwasserstofFes 
mit dem dreifachen Volumen Eisessig. Dann ging der 
Kohlenwasserstoff bei 723 mm konstant bei 258 — 261° 
iiber (korr. Siedep. 260,5 — 263,5°, wahrend normales 
Pentadekau nach F. Krafft 1 ) bei 270,5° siedet). 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1701 (1882). 
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0,1627 g gaben 0,5025 C0 2 und 0,2218 HjO. 

Ber. fur C 15 H 3 , Gef. 

O 84,81 84,23 

H 15,19 15,25 

Denselben Kohlenwasserstoff, unter 9,5 mm Druck 
bei 127 — 130° siedend, haben wir, allerdings in schleckter 
Ausbeute. neben viel unverandertem Ausgangsmaterial, 
durch Keduktion des Ketons mit Zinkstaub und Eis- 
essig erhalten. Er war bestandig gegen Brom und Per- 
manganat. 

Der Kohlenwasserstoff C 1B H M ist in Holzgeist schwer 
loslich , mit den meisten organischen Solvenzien aber 
mischbar. 

d° = 0,789, &\o = 0,779; n£,° = 1,43322 Mol.-Refr. Gef. 70,87, 
ber. 71,15. 

3. Beschreibung des Ketons. 

Das Keton C 16 H 30 O und unsere niedrigeren Methyl- 
ketone C 13 H 2e O, C u H 22 und C 9 H 18 gehen bei der De- 
stination stets als hellgelbgrune leicht bewegliche Ole 
fiber, deren Farbe sich in einigen Tagen aufhellt und 
in ein paar Wochen ganz verschwindet. um bei. der 
Destination von neuem aufzutreten. 

Das Keton siedet unter 9 mm Druck bei 173 — 174° (Hg 
im Dampf) und zeigt unter 722 mm nach der Methode von 
A. Schleiermacher 1 ) den Siedep. 291,8 — 292,4°. Dieser 
Siedepunkt erscheint im Yergleich mit den von F. Krafft 
untersuchten normalen Methylketonen merkwurdig hoch, 
was bei dem Keton C 13 H 36 noch viel auffalliger wird. 
Nach Krafft 2 ) siedet namlich das Methyl-n-tridecylketon 
unter normalem Druck bei 294° (unkorr.). 

Das Keton ist mischbar mit den organischen Losungs- 
mitteln. Es ist optisch inaktiv. 

Bestimmung des Molekulargewichtes nach Lehner 
in Aceton (Konstante 17,1): 



') Ber. d. d. chem. Ges. 24, 944 (1891). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1669 (1879). 
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0,4615 g Substanz gaben in 11,42 g Aceton 0,286° Siede- 
punktserhohung. Mol.-Gew. gef. 241, ber. 226. 

d° = 0,853, df° = 0,844; nf," = 1,44434, Mol.-Eefr. 71,06, 
ber. 71,33. 

Das Carbonyl in der Substanz wird nachgewiesen 
durch die Bildung von Oxim, Semicarbazon nnd Hydr- 
azonen; die Aldehydreaktionen mit fuchsinschwefliger 
Saure, Diazobenzolsulfosaure und Natriumamalgam und 
mit Benzosulfohydroxamsaure nach A. Angeli 1 ) bleiben 
aus, und namentlich die Eeaktion von 0. Doebner 2 ) mit 
Brenztraubensaure und /9-Naphthylamin gibt ein sicheres 
negatives Eesultat. 

Das Keton addiert in kalter Chloroformlosung Brom. 
Anfangs dauert das Verschwinden der Bromfarbe einige 
Zeit. Wenn aber die Eeaktion eingeleitet ist, so wird 
Tropfen fiir Tropfen der Bromlosung ohne Bromwasser- 
stoffentwickelung entfarbt bis beinahe zum Verbrauch 
von einem Molekiil Brom. Diese Beobachtung erklaren 
wir als eine Eeaktion der Enolform des Ketons, die mit 
Brom ein Additionsprodukt bildet, aus dem erst sekundar 
durch Abspaltung von Bromwasserstoff das Substitutions- 
produkt hervorgeht: 

_C=C< + Br 2 = — C C< = HBr + — C-C< 

i y\ i n i • 

OH OH Br Br o Br 

Beim Cholestanon 3 ) baben wir die gleiche Be- 
obachtung 4 ) gemacht. Sie bestatigen alte, von E. Linne- 
mann 5 ) beim Aceton und von E. Lippmann 6 ) beim 
Acetessigester angestellte gute Beobachtungen. 7 ) 

l ) Uber einige sauerstoffhaltige Verbindungen des Stickstoffes, 
Stuttgart (1908), S. 25. 

*) Ber. d. d. chem. Ges/27, 352 und 2020 (1894). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2202 (1908). 

4 ) Auch beim Methyliithylketon sowie beim Onanthol konnten 
wir die Bildung von farblosen Dibromiden in Losung feststellen. 

5 ) Diese Annalen 125, 307 (1863). 

6 ) Zeitsehr. f. Chem. 5, 29 (1869). 

7 ) Die Untersuchungen von C. Duisberg [diese Annalen 213, 
137 (1882)] und die Versuehe von T. H. Norton und J. H. Westen- 
hoff [Amer. chem. Journ. 10, 213 (1888)] widerlegen nicht die Bildung 
zersetzlicher Enoldibromide. 
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Bei mehrstiindigem Kochen mit Salpetersaure vom 
|pez. Gew. 1,15 und 1,20 bleibt das Keton unver&ndert. 
Mit Natriumhypobromit gelingt es nicht, nachzuweisen, 
daB ein Methylketon vorliegt 1 ); beim Digerieren mit 
Brom und Alkali und Erwarmen bis auf Wasserbad- 
temperatar wird nur eine Spur Bromoform und eine Spur 
Saure gebildet. Hingegen wird das Keton von Chrom- 
trioxyd-Schwefelsaure inEisessig leicht oxydiert zu einem 
Gemisch von iiberwiegend Keton C 13 H 26 und wenig, 
aber reiner Saure C 10 H 20 2 , die auf diesem Wege schon 
gewonnen werden kann. 

Durch Ozon wird das Keton in Peroxyde iiber- 
gefiihrt, welche aus Jodkalium Jod frei machen und mit 
Schwefelsaure betupft verpuffen; der ozonisierte Sauer- 
stoff wird von der Ketonlosung nur unvollstandig des- 
ozonisiert. 

I. 5,5 g Keton in 30 g Chloroform sind mit 36 Liter etwa 
5,5 prozentigen Ozons behandelt worden. 
0,1704 g gaben 0,4468 C0 2 und 0,1825 H 2 0. 
II. 5,7 g Keton in 35 g Chloroform sind mit 65 Liter etwa 
5,5 prozentigen Ozons behandelt worden. 
0,1532 g gaben 0,4119 C0 2 und 0,1684 H 8 0. 
Ber. fur Cef. 

C I6 H so 0.0 2 C 18 H 80 O.O I II 

C 70,06 74,69 71,51 73,33 

H 11,71 12,48 11,98 12,30 

Bei langerer Behandlung mit Ozon wird also das 
Oxyd sauerstoffarmer. Viele interessante Beobachtungen 
iiber das Verhalten gesattigter Aldehyde gegen Ozon, 
die C. Harries 2 ) vor kurzem mitgeteilt hat, lassen sich 
wohl auch so deuten, da6 die Carbonylverbindungen bei 
gelinder Behandlung 2 aufnehmen und bei energischer 
Behandlung wieder ein Sauerstoffatom an den Ozonstrom 
abgeben. Es kann sich auch hier urn ein Beagieren der 
Enolform handeln. 



») Ahnliche Erfahrungen bei Methylketonen haben C. Harries 
und F. Hubner mitgeteilt. Diese Annalen 296, 301 (1897). 
2 ) Diese Annalen 374, 288 (1910). 
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Durch Verkochen der Peroxyde des Ketons mit 
Wasser entstehen die Ketone C 13 H 26 und C^H^O. 

4. Derivate des Ketons. 

Oxim, (C 15 H 30 )NOH. Beim Erwarmen mit alkojioli- 
scher Hydroxylaminlosnng entsteht das Oxim, ein dickes 
farbloses 01 von d» = 0,885 und dem Siedep. 201—202° 
unter etwa 10 mm Druck. Es ist mit den organischen 
Losungsmitteln mischbar, in Wasser unloslich. 

0,2279 g gaberi 12,5 ccm Stickgas bei 15° u. unter 723 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H 3I ON Gef. 

N 5,81 6,16 

Die Beckmannsche Umlagerung tritt schwierig ein 
und verlauft nur mit geringer Ausbeute. Wir konnten 
sie aber nachweisen, indem wir nach dem Erhitzen mit 
Eisessig-Schwefelsaure, oder mit Eisessig-Chlorwasser- 
stoff-Essigsaureanhydrid das Produkt hydrolisierten und 
gebildetes Methylamin durch die Analyse seines Chlor- 
platinates identifizierten. 

Semicarbazon , (C 15 H 30 )N.NH.CO.NH 2 . La6t man 
das Keton mit der konz. Losung von Semicarbazidbase 
in Methylalkohol bei Zimmertemperatur stehen, so er- 
starrt die Fliissigkeit beim Abkiihlen zu einem Krystall- 
brei, der mit gekilhltem Holzgeist nachgewaschenwird. 
Das Semicarbazon ist sehr leicht liislich in Essigester, 
Aceton und Benzol, sowie in den Alkoholen in der Warme, 
auch leicht bei gewohnlicher Temperatur. Beim Um- 
krystallisieren aus Athyl- und Methylalkohol und aus 
Essigester bildet es schon ausgebildete schief abge- 
schnittene Prismen vom konstanten Schmelzp. 64,5°. 

0,1178 g gaben 16,5 ccm Stickgas bei 20° und 723 mm Druck 

Ber. fur C le H M ON a Gef. 

N 14,84 15,14 

p-Nitrophenylhydrazon, (C ]5 H 30 ):N 2 H.C 6 H 4 .N0 2 . Beim 
Versetzen des durch Alkohol verdunnten Ketons mit der 
Losung von Nitrophenylhydrazin in 50 prozentiger Essig- 
saure f allt das Hydrazon als hellgelbes 01 aus, das durch 
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Waschen mit verdiinnter Saure von etwa beigemengtem 
Hydrazin befreit wird. Bei langem Aufbewahren kry- 
stallisierte das dunkelbraun gewordene 01 nicht. 

0,2067 g gaben 22,8 ocm Stickgas bei 22° und 722 mm Druck. 
Ber. fur CH^OjN, Gef. 

N 11,63 11,79 

Auch das Pikrylhydrazon erhielten wir in der Form 
eines tiefbraunen Oles. 

5. Alkohol, C 15 H 32 0. 
Wir reduzierten das Keton in Portionen von 3 g 
mit je 3,2 g Natrium und der zehnfachen Menge Alkohol, 
und wiederholten mit dem einmal isolierten Keaktions- 
produkt in groBeren Portionen diese Bearbeitung. Der 
sekundare Alkohol war dann rein und ging bei der De- 
stination im Vakuum in engen Grenzen iiber als eine 
wasserklare, sehr viskose Fliissigkeit, die zum Unter- 
schied vom Keton die Glaswand schlecht netzt und mit 
Wasserdampf nicht fliichtig ist. 

I. 0,1819 g gaben 0,5274 CO, und 0,2296 H 2 0. 

0,2025 H 2 0. 
Gef. 
I II 

79,07 79,01 
14,12 13,95 

Der Alkohol siedet unter 12 mm Druck bei 178 bis 
180°, unter 8 mm bei 173—174° (Hg im Dampf), also 
geradezu ubereinstimmend mit dem Keton. 

d» = 0,848, d 2 2 = 0,838; n£° = 1,44912; Mol.-Refr. gef. 73,08, 
ber. 72,67. 

Bei der Esterbildung durch Erhitzen mit Eisessig 
fugt sich der Alkohol hinsichtlich der absoluten Anfangs- 
geschwitfdigkeit gut in die von N. Menschutkin 1 ) unter- 
suchte Reihe der sekundaren Carbinole ein. 

Faktor ber. 0,2205, angew. 0,2199, 155°, 1 Std., Ester 21,1 Proz. 
der angew. Saure. 



:. 0,1624 g 


0,4705 CO, 




Ber. fiir 




C15H32O 


c 


78,84 


H 


14,14 



*) Diese Annalen 197, 200 (1879). 
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6. O&/61, C 15 H 30 . 

Der Abbau des MethTlketons zur Saure C,,H, I1 0,, 
der nicht durch direkte Oxydation gelingt, ist auf dem 
Umwege tiber den durch Abspaltung von Wasser aus 
dem sekundaren Alkohol entstehenden Kohlenwasserstoff 
ausgefiihrt worden. Das Olefin liefert namlich die nm 
ein Kohlenstoffatom armere Saure sowohl nach der 
Ozonidmethode, wie auch durch Hydrolyse seines Dibro- 
mides zum Glykol und Oxydation mit Chromsaure. Die 
Abspaltung von Wasser aus dem Carbinol ist demnach 
entgegen der Erwartung gemafi dem Schema 

CH„-CH— CH— (C U H„) >- CH,=CH— CH— (C n H,s) 

II I 

OH CH 3 CH, 

eingetreten, nur ist es zweifelhaft, ob der Kohlen- 
wasserstoff in seiner ganzen Menge die Doppelbindung 
am Ende der Kette enthalt. Seine Konstitution ist 
iibrigens von den Bedingungen der Darstellung ab- 
hangig; bei zu kraftiger Einwirkung von Phosphorpent- 
oxyd ist dem Olefin ein gesattigtes Isomeres beigemischt. 
Der Austritt von Wasser hat dann teilweise unter Eing- 
bildung stattgefunden. 

Wir erwarmten 23 g Alkohol in kleinen Portionen 
mit 28 g Phosphorpentoxyd nur eine halbe Stunde auf 
60 — 70°; der gebildete Kohlenwasserstoff destillierte mit 
Hinterlassung von etwas siruposem Kiickstand bei 150 bis 
152° unter 11 mm Druck 1 ), auch unter gewohnlichem 
Druck (724 mm) unzersetzt bei 287—288°, d. i. bei 290° 
korrigiert, also um beinahe 30° hoher, als der oben be- 
schriebene gesattigte Kohlenwasserstoff C 15 H 32 . 

I. 0,1532 g gaben 0,4806 CO a und 0,2035 H 2 0. 
II. 0,1383 g „ 0,4336 COj „ 0,1802 H a O. 



l ) Wir haben den unerwartet hohen Siedepunkt noeh bei drei 
Wiederholungen bestatigt gefunden mit folgenden Beobachtungen : 
150—153° (11mm), 148—149° (9 mm), 147—148° (8mm). 

FreiesBuch 2012 





tlber 


Phytol. 






Ber. fur 




Gef. 




C n H 2I1 




I II 


c 


85,62 




85,56 85,51 


H 


14,33 




14,86 14,57 
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Das Olefin ist in Alkohol schwer, in Aceton und 
Eisessig sehr schwer loslich, mit den iibrigen organischen 
Solvenzien misehbar. d* = 0,803, d 2 4 ° = 0.790. Der 
Kohlenwasserstoff rednziert sofort die Acetonlosung von 
Kaliumpermanganat und addiert niomentan 1 Mol. Brom 
(Best. I). Wurde aber bei seiner Darstellung 1 Stunde 
lang mit Phosphorpentoxyd auf 150° erhitzt, so nahm 
er merklich weniger Brom auf (Best. II); auch der reine 
Kohlenwasserstoff isomerisiert sich ein wenig bei mehr- 
stiindigem Erhitzen mit Phosphorsaureanhydrid auf 130°, 
wie die Titration mit Brom erkennen lieB. (Best. Ill u. IV.) 

I. 0,3002 g addierten 0,2260 Brom d. i. 98,7 Proz. d. ber. Menge. 

II. 0,4903 g „ 0,3480 „ d. i. 93,7 „ „ „ ,, 

III. 0,1626 g ,, 0,1175 „ d. i. 94,8 „ „ „ 

IV. 0,2856 g „ 0,1976 „ d. i. 94,9 „ „ „ 

Oznnid, C 15 H 30 O 3 . Wir ozonisierten den Kohlen- 
wasserstoff in Chloroform mit etwa 6-prozentigem Ozon 
und zwar in Portionen von 3 — 4 g mit je 12 Litem. 
Beim Abdampfen des Chloroforms im Vakuum zu an- 
nahernder Gewichtskonstanz hinterblieb das Ozonid als 
dickes 01 von schwachgrlinlicher Farbe und siiMchem 
Geruch. Es war in Holzgeist spielend, in Petrolather 
mafiig loslich. 

0,1096 g gaben 0,2790 C0 2 und 0,1144 H 2 0. 





Ber. fur C 15 H 30 O 3 


Gef. 


c 


69,70 


69,43 


H 


11,71 


11,67 



Bei langem Aufbewahren im Vakuum wurde das 
Ozonid sauerstoif armer, ein erheblicher Teil verfliichtigte 
sich aber dabei. 
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Keton C 13 H 26 0. 
.1. Gewinnung aus (5-Phytol. 

a) Mit Chromsaure-ffisessig-Bisulfat. Wir oxydierten 
nacb der beim a-Phytol ausgearbeiteten Methode 18,9 g 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe destilliertes Aus- 
gangsmaterial in drei Portionen mit der 5 Atomen Sauer- 
stoff entsprechenden Menge Cbromtrioxyd. Unter ge- 
linder Entwickelung von Kohlensaure stieg die Tem- 
peratur auf 58 °- und blieb eine Viertelstunde stehen; 
nach dem Erkalten war die Oxydation beendigt. Den 
indifferenten Teil des Produktes bilden 11,7 g reines 
Keton C 13 H 26 vom Siedep. 169—170° unter 12 ram 
Druck, d. i. 94 Proz. der berechneten Ausbeute (Ana- 
lyse I); der saure Anteil (2,8 g) bestand aus einem ahn- 
lichen Gemisch einer Phytensaure mit einer gesattigten 
niedrigeren Saure, wie es bei der Oxydation von <z-Phytol 
aufgetreten war. 

Nach der Methode mit Chromsaure-Eisessig-Schwefel- 
saure verlauft die Oxydation heftiger. Sie liefert auch 
reines Keton C 13 H 26 (Analyse II), aber eine schlechtere 
Ausbeute (4,1 g aus 10,4 g /?-Phytol), zugleich steigt der 
Betrag an Sauregemisch (3,4 g). 

b) Mit Hilfe von Ozo». Der Zerfall der Kohlenstoff- 
kette findet an der gleichen Stelle statt, wenn man das 
Ozonid des /i-Phytols, dargestellt wie das «-Derivat, 
durch Kochen mit Wasser spaltet. Das Keton entsteht 
reiner als das analog aus Eohphytol gebildete, es hinter- 
laflt bei der Destination im Vakuum keinen Riickstand. 
Neben einer Spur Saure erhielten wir aus 5 g Phytol in 
rohem Zustand 3,4 g, reines Destillat (Analyse III) 2,8 g, 
d. i. 82 Proz. der Theorie. 

2. Bildung aus der Saure C 14 H 28 2 . 
Die Entstehung aus der Saure C 14 H 28 2 ist un- 
geachtet der schlechten Ausbeute fur die sichere 
Kenntnis des Ketons sehr wichtig, weil hier jede Ver- 
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unreinigung durch ein hoheres Homologes, also auch die 
Bildung eines Gemisches voa der durchschnittlichen Zu- 
sammensetzung C 13 H., g O ausgeschlossen war. 5,14 g 
Saure haben wir in 150 ccm Eisessig mit 4,5 g konz. 
Schwefelsaure und mit der konz. waBrigen Losung von 
3,1 g Chromtrioxyd (entsprechend zwei Atomen 0) yer- 
mischt. Die Oxydation setzte trage ein, es kam nur zu 
einer geringen Erwarmung. Wir fiihrten daher die 
Reaktion zu Ende, indem wir wahrend zehn Minuten 
allmahlich bis auf 60° erwarmten. Aus der von Chrom- 
sulfat abfiltrierten Losung isolierten wir nach dem Ab- 
dampfen im Vakuum und der ublichen Trennung 1,3 g 
indifferentes 01 und 3,2 g sauren Anteil, der im Ab- 
schnitt Saure C 12 H 24 2 behandelt wird. 

Das Keton enthielt im Vorlauf ein wenig von dem 
fruchtessenzartig riechenden Ather C 20 H 43 O; die Haupt- 
fraktion der Vakuumdestillation stimmt in der Zusammen- 
setzung und in den Eigenschaften des Semicarbazons 
mit dem Keton aus /5-Phytol iiberein. 

3. Darstellung aus dem Keton C 16 H 30 0. 

a) Mit Chroms'dure. Diese Oxydation ist eine wert- 
volle Abbaumethode, weil au6er dem Keton mit 13 die 
reine Saure mit 10 Kohlenstoffatomen dabei auftritt. 

Wir haben 30 g Keton in 6 Portionen oxydiert. Je 
5 g in 150 ccm Eisessig wurden mit 4,4 konz. Schwefel- 
saure und 2,92 g Chromtrioxyd (entsprechend zwei 
Atomen 0) in gesattigter Losung versetzt. Die Tem- 
peratur stieg auf 40 — 50°, die Reduktion der Chromsaure 
ging in 2—3 Stunden zu Ende. Das Oxydationsprodukt 
setzte sich aus 7 g Saure C 10 H 2O O 2 und 16,7 g rohem 
Keton zusammen. Dieses ging bei der Destination unter 
11 mm Druck zwischen 165 und 175° uber, grofitenteils 
bei 168 — 169°. Es wurde wieder dnrch Analyse (V) 
und die Umwandlung in das Semicarbazon als rein 
erkannt. 

Im Vorlauf des indiiferenten Produktes von dieser 

Aimaleu der Ckeinie 3 7 8. Band. 9 
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und einigen anderen Oxydationen war eine sauerstoff- 
armere Verbindung von intensivem, amylacetatahnlichem 
Greruch enthalten, die keine Carbonylreaktionen zeigte, 
nicht verseifbar war und fur einen Alkohol zu niedrig 
siedete. Die Substanz besaB die Zusammensetzung des 
an 100° hoher siedenden Dihydrophytols. Sehr wahr- 
scheinlich ist sie der mit ihm isomere Ather des Alko- 
hols C^H^^OH, welcher der erwahnten Carbonsaure mit 
gleich viel Kohlenstoffatomen entspricht. Das merk- 
wiirdige Auftreten des Athers flndet eine Analogie in 
der Bildung des Esters C 9 H 19 COOC 10 H 21 aus dem Ozonid 
des Olefins C 15 H 30 . 

Nach wiederholtem Fraktionieren unter gewohnlichem 
Druck war der bei 220 — 235° aufgefangene" Ather noch 
nicht ganz rein. 

0,1246 g gaben 0,3626 CO, und 0,1547 H 2 0. 





Ber. fur C 80 H 42 O 


Gef. 


c 


80,44 


79,37 


H 


14,19 


13,89 



Er lieB sich dnrch Behandeln mit methylalkoholischem 
KaJi von etwas beigemischtem Ester befreien und da- 
durch rein erhalten. 

0,1492 g gaben 0,4421 CO s und 0,1897 H,0 . 

Ber. fur C S0 H 42 O Gef. 

G 80,44 80,81 

H 14,19 14,22 

Bestimmung des Molekulargewichtes nach Lehner 
in Aceton (Konstante 17,1): 0,3126 g Substanz gaben in 
9,86 g Aceton 0,171° Siedepunktserhohung. Molgew. 
gef. 317, ber. 298. 

Der Ather ist ein mit den organischen LOsungs- 
mitteln mischbares, leicht bewegliches 01 von dj = 0,836 
und dem Siedep. 228 — 233° bei 722 mm Barometerstand. 

b) Mit Ozon. Keton C 16 H 30 O wird beim Behandeln 
mit Ozon und Verkochen des oben beschriebenen Per- 
oxydes abgebaut. Wir haben es in der Hand, je nach 
der Dauer der Ozonbehandlung zu Ketonen verschiedener 
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Zusammensetzung zu gelangen, die wir aber (namentlich 
das Keton C 13 H 26 0) nicht zu unseren reinen Praparaten 
zahlen konnen. 

Nur ganz kurze Ozonisierung gibt bei darauffolgen- 
dem Verkochen ein Keton von der genauen Zusammen- 
setzung C 13 H 26 (VI), mittellange oder lange Einwirkung 
aber Praparate von der Zusammensetzung C u H 22 0. Das 
saure Nebenprodukt entspricht der Formel Cj 3 H 26 2 . 
Wiederholte Bearbeitung mit Ozon ftihrt zu kohlenstoff- 
armeren Ketonen. 

Wir leiteten in die Chloroformlosung von 5 g des 
ersten Ketons nur 14 — 15 Liter gegen 6 prozentigen 
Ozons ein, wahrend fur 1 Mol. Ozon 12,6 Liter berechnet 
waren. Nach dem Verkochen des Oxydes reinigten wir 
den atherisehen Extrakt durch Waschen mit verdiinnter 
Natronlauge. Das oxydierte Keton betrug nach der 
Destination im Vakuum 4 g. 

4. Beschreibung des Ketons, 
Die Analysen der im Vakuum einmal destillierten 
Praparate aus den verschiedenen Darstellungen fiihren 
wir ohne Auslese an. 

I. 0,1574 g gaben 0,4547 C0 2 und 0,1830 H 2 0. 



II. 


0,1141 g 


>, 


0,3299 CO, „ 


0,1370 H 2 0. 






III. 


0,1552 g 


5, 


0,4471 C0 2 „ 


0,1861 H 2 0. 






IV. 


0,1448 g 


>; 


0,4167 C0 2 „ 


0,1709 H 2 0. 






V. 


0.1443 g 


•n 


0,4157 C0 2 „ 


0,1692 H 2 0. 






VI. 


0,1938 g 
Ber. 


>> 
fur 


0,5607 C0 2 „ 


0,2341 H 2 0. 
Gef. 








C 13 H 


26 o 


I II 


Ill IV 


V 


VI 


c 


78,71 


78,69 78,58 


78,57 78,65 


78,55 


78,91 


H 


13,22 


13,01 13,44 


13,41 13,20 


13,12 


13,51 



Das Keton ist dem urn zwei Kohlenstoffatome hoheren 
Homologen in seinen physikalischen Eigenschaften fast 
zum Verwechseln ahnlich, so dafi nur seine Analyse und 
die seiner Derivate die sichere Unterscheidung erlaubt. 
Beim Destillieren groBerer Mengen fanden wir den 
Siedepunkt unter 10 mm Druck urn 5 — 6° niedriger als 

9* 
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bei dem Keton C 15 H 30 O, namlich bei 168 — 170°; unter 
gewohnlichem Druck (722 mm) bestimmten wir nach 
Schleiermacher den Siedep. 288 — 289°, es siedet also 
3 — 4° niedriger als das hohere Keton, aber um etwa 
25° hoher als das normale Methylandecylketon von 
F. Krafft 1 ) (Siedep. unkorr. 263°). Das Keton destilliert 
als hellgelbgriines 01 und wird beim Stehen farblos; es 
ist leicht beweglich, mit den organischen Solvenzien 
mischbar. Die Dichte ist etwas hoher, als die des ersten 
Ketons, namlich d» = 0,865, d 2 4 °= 0,848. Unverdiinnt 
im 1-dcm-Rohr gepriift, erweist sich die Substanz als 
optisch inaktiv. 

Durch Chromsaure wird das neue Keton weniger 
glatt abgebaut als C ]6 H 30 O. Zum grofien Teil wird es 
mit wenig veranderter Zusammensetzung wieder ge- 
wonnen als ein Gemisch mit etwas niedrigerem Keton; 
die zugleich gebildete Saure scheint eine Mischung von 
C 10 H 20 O 2 und C 12 H 34 2 zu sein. 

Die Verbindung gibt die bekannten Carbonylreak- 
tionen, ohne Aldehydeigenschaften zu zeigen. 

Das Oxim (C 13 H 26 )NOH ist ein dickes 01 vom 
Siedep. 196—198° unter 11 mm Druck und d« = 0,891; 
es ist mit Holzgeist, Eisessig und Petrolather mischbar. 

0,3333 g gaben 20,9 ccm Stickgas bei 20° und 720 mm Druck. 
Ber. fur C 1S H 27 0N Gef. 

N 6,57 6,77 

Semicarbazon, (C 13 H ae )N 2 H.CO.NH 3 . In methylalkoho- 
lischer Losung reagiert das Keton beim Stehen mit der 
Semicarbazidbase. Bei tiefem Abkiihlen krystallisiert 
ein Teil des Semicarbazons aus, etwas mehr nach 
starkem Einengen. Die Loslichkeitsunterschiede zwischen 
kalt und warm sind sehr klein. Die Substanz ist daher 
aus Benzol und Essigester schwierig umzukrystallisieren. 
Sie bildet feine Nadelchen, die ihren Schmelzp. 62° beim 
Umkrystallisieren nicht andern. 



!) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1667 (1879). 
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I. 0,1353 g gaben 20,1 ecm Stickgas bei 18° u. 724 mm Drnck. 
II. 0,1004 g „ 15,05 ocm .. „ 18°,, 724 mm „ . 

Ber. fur Gef. 

C 14 H 29 N 3 I II 

N 16,47 16,25 16,39 

Keton C n H 22 0. 
1. Bildung aus Dioxyphytanol. 

Wenn man an das a-Phytol zwei Hydroxyle addiert 
hat, so zerfallt entgegen der Erwartung die Kohlenstoff- 
kette bei der Einwirkung von Chromsaure nicht mehr 
zwischen dem 15. und 16. Kohlenstoffatom, sondern die 
Oxydation liefert als Hauptprodukte die bei verschiedenen 
Abbauversuchen auftretende Saure C U H 28 2 und das 
Methylketon C n H 22 0, das wir auf diesem umstandlichen 
Wege in zuverlassigerer Eeinheit erhalten haben, als durch 
den Abbau des Ketons C 15 H 30 mit Ozon. Der drei- 
wertige Alkohol des Phytans ist aus dem Dibromid des 
«-Phytols durch die Keaktion mit Acetat und Hydrolyse 
dargestellt und in rohem Zustand weiter verarbeitet 
worden. 

Wir vereinigten 20 g Phytol in Eisessiglosung mit 
etwas mehr als der molekularen Menge von Brom in 
Eisessig und erhitzten die farblos gewordene Fliissigkeit 
mit dem Doppelten des erforderlichen Silberacetates unter 
Riihren 15 Stunden lang im Wasserbad, bis eine Probe 
des Oles nur noch Spuren von Brom enthielt. Die 
Losung wurde vom Silberschlamm abfiltriert und so lange 
nachgewaschen, bis der Eisessig mit Wasser keine 
Tiiibung mehr gab. Die durch Verdiinnen und Aus- 
athern isolierte Acetylverbindung dampften wir nach 
dem Waschen mit Sodalosung ein und verseiften den 
Riickstand in der Kalte mit konz. methylalkoholischer 
Kalilauge. So gewannen wir 16 g eines sehr viskosen 
Oles, das in kaltem Holzgeist ziemlich schwer, in heiBem 
leicht loslich, mit Eisessig und Petrolather mischbar war. 

Die Analyse eines solchen Praparates stimmte gut, 
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die eines zweiten nur annahernd, fiir die Formel des 
dreiwertigen Alkohols C 20 H 3g (OH) 3 . Es ist wahrscheinlich, 
da6 der Alkohol dazu neigt, "W'asser abzuspalten, und 
dadurch kohlenstoffreicher zu werden, vielleicht beim 
Eindampfen der atherischen Losung und langerem Er- 
hitzen auf 95° zum Yerjagen des Losungsmittels. 

I. 0,1391 g gaben 0,3729 C0 2 und 0,1544 H 2 0. 



II. 0,1885 g 


„ 0,5118 


co 2 


„ 0,2085 H 2 0. 




Ber. fiir 




Gei. 




Wt-^a^s 




I II 


c 


72,65 




73,11 74,05 


H 


12,82 




12,42 13,38 



Von dem rohen Trioxyphytan wurden 14,7 g in 
sechs Portionen mit der fiir zehn Atome Sauerstoff be- 
rechneten Menge Chromsaure oxydiert. Wir fiigten zur 
Losung von 2,5 g Substanz in 80 ccm Eisessig auf ein- 
mal 1,9 g Schwefelsaure und 1,3 g Chromtrioxyd. Die 
Oxydation verlief fast momentan, wobei die Temperatur 
45° erreichte. Nach dem Erkalten wiederholten wir 
den Zusatz der Schwefelsaure und des Oxydationsmittels, 
das wieder rasch und fast ganz verbraucht wurde. Die 
vom Chromsulfat abflltrierten Losungen lieferten 6,9 g 
indifferentes und 5,4 g saures 01. 

Das rohe Keton war dickfliissig und braun gefarbt 
und besaB den Geruch des Athers p^JH^O. Die frak- 
tionierte Destination im Vakuum, die durch Schaumen 
sehr erschwert war, gab viel zahen Riickstand und 
lieferte das Keton nur annahernd rein, wie die Analysen 
von Vorlauf (I), Hauptfraktion (II) und Nachlauf (III) 
zeigten. 

I. 0,1083 g gaben 0,3058 C0 2 und 0,1253 H 2 0. 



II. 


0,1431 g 


„ 0,4042 


co 2 


„ 0,1664 H 2 0. 




III. 


0,1378 g 


„ 0,3894 C0 2 


„ 0,1548 H 2 0. 








Ber. fiir 






Gef. 








C n H 22 




I 


II 


III 




C 


77,56 




77,01 


77,03 


77,07 




H 


13,04 




12,94 


13,01 


12,57 
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Bei wiederholter griindlicher Fraktionierung wurde 
dann der reinste Anteil des Ketons fast ebenso siedend, 
wie die zwei homologen Methylketone, aufgefangen. 

0,1194 g gaben 0,3392 C0 2 und 0,1395 H 2 0. 

Ber. fur C n H, 2 Gef. 

C 77,56 77,48 

H 13,04 13,07 

2. Barstellung aus dem Keton C 16 H 30 O mit Ozon. 

Nur die sehr kurze Behandlung mit Ozon hat zu 
einem Produkt von der Zusammensetzung C 13 H 26 ge- 
fiihrt. Wenn man ftberschiissiges Ozon langer auf das 
Methylketon C 16 H S0 O einwirken laflt, so liefern die Per- 
oxyde beim Verkochen mit Wasser Praparate, die mit 
guter Annaherung der'Formel C n H 22 entsprechen. Wir 
haben die Proben von sauerstoiFreicherem und -armerem 
Peroxyd verkocht, deren Analysen bei der Beschreibung 
des ersten Ketons angefiihrt worden sind. Im Koch- 
wasser war etwas Formaldehyd und reichlich Ameisen- 
saure en thai ten, die wir mittelst ihres Silber-, Queck- 
silber- und Bleisalzes identifizierten. Schwer losliche 
Saure trat nur in sehr kleiner Menge auf. Aus 11 g 
Ausgangsketon gingen 9 g indifferentes 01 hervor, die 
zum grofien Teil bei 168—174° unter 8 mm Druck 
destillierten. Fur die Analysen haben zwei Darstellungen 
gedient. 

I. 0,1789 g gaben 0,5117 C0 2 und 0,2084 H 2 0. 



II. 0,1489 g 


„ 0,4260 C0 2 . 


, 0,1750 H,0. 




Ber. fur 


Gef. 




C„H 22 


I II 


C 


77,56 


78,01 78,03 


H 


13,04 


18,02 13,14 



3. Beschreibung. 

Das Keton ist ein leicht bewegliches, farbloses 01 
von sehr schwachem Geruch, das sich mit den iiblichen 
Solvenzien in jedem Verhaltnis mischt. Den Siedepunkt 
haben wir beim Destillieren einer hinlanglichen Menge 
sogar nm ein Geringes hoher als den des Homologen mit 
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13 Kohlenstoffatomen gefunden, namlich bei 168 — 170° 
unter 8 mm Druck. Bei der Oxydation mit Chromsaure ver- 
halt sich das Keton C n H 22 genauwiedas Keton C 13 H 2e O. 
Semicarbazon (C 11 H 22 )X 2 H.CO.NH 2 . Aus der methyl- 
alkoholischen Losung der Komponenten wurde das Semicar- 
bazon nur durch starkes Abkiihlen abgeschieden in 
Nadelchen, die den unscharfen Schmelzpunkt 68 — 72° be- 
saBen und auch bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Essigester keinen scharferen gewannen. Das 
Semicarbazon ist in Holzgeist, Essigester und anderen 
Solvenzien spielend loslich. 

0,0902 g gaben 14,98 ccm Stickgas bei 19° und 722 mm Druck. 
Ber. fur C 12 H 25 ON 3 Gef. 

N 18,49 18,03 

Keton C 9 H 18 0. 

Wir haben mit dem Keton C 16 H 30 O die langdauernde 
Ozbnisierung wiederholt durchgefiihrt. 3 g Keton wurden 
in CMoroformlosung 2 Stunden d. i. mit 40 Liter Ozon 
bearbeitet. Nach dem Verkochen des Peroxyds nahmen 
wir mit dem der Stufe C u H 22 entsprechenden Zwischen- 
produkt genau die gleiche Behandlung abermals vor. 
So erhielten wir schliefilich 1,8 g eines leicht beweglichen 
Oles von den physikalischen Eigenschaften der schon 
beschriebenen Methylketone, aber etwas tieferem Siede- 
punkt, namlich 168° unter 10 mm Druck. Die Analyse (I) 
ergab die geanderte Zusammensetzung. Ein damit ganz 
iibereinstimmendes Ketonpraparat vom Siedepunkt etwa 
170° unter 14 mm Druck hat die dreimalige Ozonisierung 
des Ketons C 1B H 30 geliefert, bei welcher die Einwirkung 
des Ozons in den zwei ersten Phasen kiirzer, in der 
dritten fast ebenso lang (17 2 Stunden) gehandhabt wurde. 
(Analyse II). 

I. 0,2348 g gaben 0,6525 C0 2 und 0,2642 H 2 0. 

II. 0,1774 g „ 0,4936 00 2 „ 0,2001 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 9 H, 8 I II 

C 75,98 75,79 75,89 

H 12,76 12,59 12,61 
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Das neue Keton destillierte hellgelbgriin und wurde 
in einigen Wochen farblos; mit den gebrauchlichen orga- 
nischen Solvenzien war es mischbar, mit alkoholischer 
Kalilauge reagierte es nicht, bei 720 mm Barometerstand 
beobachteten wir nach Schleiermacher den Siedepunkt 
bei 282°, d» = 0,836. Das Semicarbazon bildete sehr 
leicht losliche Xadelchen vom Schmelzpnnkt 75°. 

Gemische der homologen Ketone. 
Von den Abbauversuchen dnrch wiederholte Be- 
handlung mit Ozon oder Chromsaure, oder kombinierte 
Anwendungen beider Methoden sind hier diejenigen be- 
schrieben worden, die zu wahrscheinlich homogenen 
Methylketonen gefiihrt haben. Viele andere Versuche 



Nr. 


Ausgangs- 
material 


Oxydationsmethode 


Zusai 
C 


nmense 
H 


:zung 



Bestandteile 


1 


C^HgoO 


kurz ozonisiert und 
verkocht, wiederholt 


78,26 


13,19 


8,55 


CisHjmO + C n H,,0 


2 


Ci 6 H 30 O 


maBig ozonisiert und 
verkocht, wiederholt 


76,93 


12,85 


10,22 


C n H s ,0 + C 9 H 18 


3 


Ci 5 H 30 O 


lang ozonisiert und 
verkocht, wiederholt 


75,79 


12,59 


11,62 


C 9 H, e O 


4 


C15H30O 


sehr lang ozonisiert u. 
verkocht, wiederholt 


74,27 


12,30 


13,43 


C 9 H I8 + C 7 H u O 


5 


C, 3 H 2 ,0 


Chromsaure-Bisulfat 
(3 At. 0) 


78,32 


13,14 


8,54 


C ls H 29 + C,,H M 


6 


Ci3Hj 6 


Chromsaure- 

Schwefelsaure 

(2 At. 0) 


78,27 


12,83 


8,90 


C 18 C 26 + C u H„0 


7 


Ci 3 H 26 


ozonisiert 


76,47 


12,72 


10,81 


C n H M + C 9 H 18 


8 ! C u H a2 

i 


Chromsaure- 

Schwefelsiiure 

(2 At. 0) 


76,81 
77,12 


12,47 
12,66 


10,72 
10,22 


C u H 22 4- C„H 18 


9 


Phytolather 


Chromsaure- 

Schwefelsaure 

(5 At. 0) 


76,80 
76,60 


12,63 
12,52 


10,67 
10,88 


C 9 H 18 + 0,1^0 
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sind, obwohl sie nur Gemische geliefert haben, wertvoll 
fur die Schlufifolgerung, dafi beim Abbau des Phytols 
die Atomgruppierung der Methylketone immer wieder in 
gleichartiger Weise auftritt. Wir erhielten Praparate 
vom gleichen Siedepunkt und ganz gleichem Habitus, 
Carbonylverbindungen ohne Aldehydeigenschaften, nur 
dadurch voneinander unterschieden, daB der Sauerstoff- 
gehalt ansteigt, je haufiger und energischer die Oxydation 
ausgefiihrt worden ist, Mischungen der Methylketone mit 
13, 11, 9 und 7 Kohlenstoffatomen. 

B. Carbonsauren. 

Saure C 14 H 28 2 . 

1. Bildung aus a-Phytolozonid. 

Beim Verkochen der Phytolozonide wird in einer 

Ausbeute von etwa S^/gProz. hochmolekulare Saure ge- 

bildet, die man durch Ausziehen der atherischen Losung 

des Eohketons mit sehr verdiinnter Natronlauge isoliert. 

Bei der Destination im Vakuum liefi sie viel wachsartigen 

Riickstand im Kolben; die Hauptfraktion, zwischen 180 

bis 193° unter 9 mm Druck iibergehend, zerlegten wir 

durch erneute Destination in Fraktionen vom Siedepunkt 

182—184° 
184—186° 
186—189°, 

welche wir in der Form ihrer Silbersalze analysiert haben. 

I. 0,1090 g gaben 0,0395 Ag. 

II. 0,0804 g „ 0,0256 Ag. 

III. 0,0640 g „ 0,0207 Ag. 

Ber. fur 

C u H„0 2 Ag 

Ag 32,19 

Die freie Saure war iibrigens nicht so rein, wie ihr 
Silbersalz. Das Bohprodukt aus dem Ozonid hat nam- 
lich Phytensaure enthalten; bei den Destillationen war 
sie in das tiefer siedende isomere 7-Lacton iibergegangen 
und dieses begleitete die Saure C 14 H 28 2 in den Haupt- 
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Gef. 




I 


II 


III 


32,03 


31,84 


32,34 
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fraktibnen. Es ist daher zweckmafiig, die gesattigte 

Saure bei den Oxydationen des Phytols zu reinigen, in- 

dem man die im Eohprodukt enthaltene Phytensaure 

durch Erhitzen mit Schwefelsaure nach Fit tig lactoni- 

siert und dann Saure nnd Lacton mit verdiinntem Alkali 

trennt. 

2. Aus Dioxyphytanol. 

Die beschriebene Oxydation des Dioxyphytanols hat 
neben dem Keton C n H 23 ein saures 01 ergeben (5,4 g 
aus 14,7 g Trioxyphytan). Davon destillierten unter 
Hinterlassung von viel Unfliichtigem nur 1,9 g zwischen 
179 — 192° (8 mm Druck); bei nochmaligem Destillieren 
ging die Hauptfraktion zwischen 186 — 191° als dickes 
01 iiber (Analyse I). Sie stimmte im Siedepunkt, in der 
Dichte und den iibrigen physikalischen Eigenschaften mit 
der Saure C 14 H 28 2 aus den anderenDarstellungeniiberein. 
Auch der Nachlauf (Analyse II) bestand aus der reinen 
Saure. 

I. 0,1163 g gaben 0,3160 CO, und 0,1274 H,0. 

0,1940 H,0. 

Gef. 

I II 

74,10 73,88 

12,25 12,20 

Die Identitat der Saure ist durch die Umwandlung 
der Hauptfraktion in das Silbersalz sichergestellt worden. 

Silbersalz, 

I. 0,2088 g gaben 0,3844 CO, und 0,1542 H,0 
II. 0,2219 g „ 0,0713 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C.UwCAg I n 

C 50,14 50,21 — 

H 8,12 8,26 — 

Ag 32,19 — 32,13 

3. Aus dem Glykol C 1B H SB (OH) 2 . 
Das Olefin C 16 H 3n laflt sich zur Saure C 14 H 28 2 ab- 
bauen durch die Umwandlung seines Dibromides in 
Glykol und Oxydation desselben mit Chromsaure. Wir 
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:. 0,1779 g 


„ 0,4819 CO, 




Ber. fur 




C, 4 H as 9 


c 


73,61 


H 


12,37 
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versetzten unter Kiihlung und Schiitteln die Suspension 
des Kohlenwasserstoffes in Eisessig mit der molekularen 
Menge von Brom im gleichen Solvens. Das Bromid flel 
sofort als gelbliches 01 zu Boden und wurde ohne 
weiteres im Eisessig mit Silberacetat (2 Mol.) an der 
Maschine geschiittelt. Dabei reagierte nur eiu Bromatom. 

Das Bromid aus 1,06 g Olefin lieferte 0,524 g AgBr 
statt fiir 1 Mol. berechnet 0,538 g AgBr. 

Das Bromacetylderioat, ein dickes 01, analysierten 
wir nach zweistiindigem (Best. I) und nach weiterem 
24stiindigem Schiitteln (Best. II) mit dem Acetat. 

I. 0,1552 g gaben 0,3314 C0 2 und 0,1366 H 2 0. 

II. 0,1430 g „ 0,3087 C0 2 „ 0,1292 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 17 H„0 2 Br I II 

C 58,42 58,24 58,87 

H 9,52 9,84 10,10 

Beim Erwarmen der Monobromverbindung mit iiber- 
schiissigem Silberacetat in Eisessig auf Wasserbad- 
temperatnr unter Riihren mit der Turbine reagierte auch 
das zweite Bromatom; sodann verseiften wir das Di- 
acetat mit konz. methylalkoholischer Kalilauge in der 
Kalte. Das im Vakuum bei 100° vom Losungsmittel be- 
freite Produkt, ein braunliches viscoses 01 (7,25 g aus 
9 g Kohlenwasserstoff), besitzt nicht die erwartete Zu- 
sammensetzung des «-Glykols. Wir schliefien aus der 
Analyse (I und II), daB in der Hauptsache aus 2 Mol. 
des Glykols durch Austritt von 1 Mol. Wasser ein Ather 
entstanden ist, ein Diathylenglykol, nicht etwa ein Ge- 
misch von Glykol und Athylenoxyd, denn mehrstiindiges 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure bewirkt keine 
Anderung der Zusammensetzung (Analyse III). 

I. 0,1659 g gaben 0,4605 C0 2 und 0,1967 H,0. 
II. 0,1316 g „ 0,3671 C0 2 „ 0,1564 H 2 0. 



[II. 0,1506 g „ 


0,4199 C0 3 „ 


0,1757 


H,0. 




Ber. fiir 




Gef. 




^30^62^3 


C 15 H 82 2 




I 


II 


III 


C 76,52 


73,69 




75,70 


76,08 


76,04 


H 13,28 


13,21 




13,25 


13,29 


13,05 


F 
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Diese Verbindung ist ohne weitere Reinigung mit 
Erfolg fiir die Oxydation verwendet worden. Auf Por- 
tionen von 3 g lieBen wir in Eisessiglosung 3,75 g 
Schwefelsaure und 2,5 g Chromtrioxyd (d. i. 3 At. Sauer- 
stoff) einwirken. Nach eintagigem Stehen war die Chrom- 
saure nicht verbraucht, wir fiihrten dann die Reaktion 
durch 5stiindiges Erwarmen im Wasserbad zu Ende. 
Bei der iiblichen Trennung in sauren und indifferenten 
Bestandteil isolierten wir nur 0,85 g Saure und mehr, 
namlich 1,48 g, von einem Zwischenprodukt, das um 
2 At. Wasserstoff armer war, als das Glykol C ]B H 30 (OH) 2 . 
Das indifferente 01 wurde bei zwei Versuchen fiir die 
Analyse im Vakuum vom Losungsmittel befreit. 

I. 0,0953 g gaben 0,2599 C0 2 und 0,1043 H 2 0. 



.. 0,1018 g 


„ 0,2772 


co 2 „ 


0,1128 H 2 0. 




Ber. fiir 




Gef. 




Ci 5 H 30 O 2 




I II 


c 


74,38 




74,38 74,26 


H 


12,39 




12,24 12,40 



Diese Carbonylverbindung mufite bei weiterer Oxy- 
dation noch mehr von der gleichen Saure liefern, die in 
der ersten Phase erhalten worden war. Zu diesem Ende 
losten wir 1,91 g Zwischenprodukt in 100 ccm Eisessig 
und oxydierten unter Zusatz von 1,58 g Schwefelsaure 
mit 1,05 g Chromtrioxyd bei Wasserbadtemperatur. So 
entstanden noch 0,68 g von der Saure. Die Haupt- 
fraktion destillierte zwischen 181 — 191° unter 7,5 mm 
Druck; der Vorlauf enthielt stechend riechende niedrigere 
Fettsauren. 

0,1319 g gaben 0,3572 C0 2 und 0,1511 H 2 0. 

Ber. fur C u H 28 2 Gef. 

C 73,61 73,85 

H 12,37 12,81 

Silbersalz. 

I. 0,1044 g gaben 0,1909 C0 2 und 0,0782 H 2 0. 
II. 0,1423 g „ 0,2606 C0 2 „ 0,1057 H 2 0. 
III. 0,2000 g „ 0,0648 Ag. 
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Ber. fur 




Gef. 




C u H 27 2 Ag 


I 


II 


c 


50,14 


49,87 


49,94 


H 


8,12 


8,38 


8,31 


Ag 


32,19 


— 


— 



ni 



32,40 



4. Barstellung aus dem Ozonid des Olefins C 15 H 30 . 

Das Ozonid des Kohlenwasserstoffs wird schwieriger 
hydrolysiert , als das des Phytols; es gab nach 3stun- 
digem Kochen noch kraftige Eeaktion auf Jodkalium 
und war erst nach 5 Stunden vollstandig gespalten. Das 
Ozonid aus 34 g des Olefins gab beim Verkochen 10 g 
Saure neben 18 g eines indifferenten Oles von der Zu- 
sammensetzung C 9 H 17 CO 2 C 10 H 21 , das bei der Saure C 10 H 20 O 2 
besprochen wird. Bei einer Darstellung analysierten wir 
den unter 8,5 mm Druck bei 179 — 184° iibergegangenen 
Vorlauf (Best. I), sowie die darauffolgende Hauptfraktion 
(Best. II), bei einem anderen Versuche teilten wir das 
Destillat in drei Fraktionen. namlich bei 8 mm 181 bis 
184°- (Analyse III), 184—188° (IV), 188—190° (V). 

I. 0,0984 g gaben 0,2684 C0 2 und 0,1133 H 2 0. 

II. 0,1383 g „ 0,3746 C0 2 „ 0,1538 H 2 0. 

III. 0,1056 g „ 0,2799 C0 2 „ 0,1172 H 2 0. 

IV. 0,2381 g „ 0,6486 C0 2 „ 0,2674 H 2 0. 
V. 0,1506 g „ 0,4073 C0 2 „ 0,1677 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C u H 28 2 I II III IV V 

C 73,61 74,29 73,87 73,97 74,29 73,77 

H 12,37 12,78 12,42 12,70 12,57 12,46 

Die Analysenwerte wiirden nicht entscheiden zwischen 
der Saure C^HjgOj und dem Homologen C 15 Hg O 2 , fiir 
welches berechnet ist C 74,31, H 12,49. Aber die Zu- 
sammensetzung des aus den Fraktionen fiir die Ana- 
lysen II, IV und V dargestellten Silbersalzes war fiir die 
Identitat der Saure mit 14 Kohlenstoifatomen beweisend. 

I. 0,1769 g gaben 0,3320 C0 2 und 0,1324 H 2 0. 
II. 0,1645 g „ 0,0531 Ag. 
in. 0,1594 g „ 0,0507 Ag. 
IV. 0,3209 g „ 0,1047 Ag. 
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c 


Ber. fur 

C u H„0 2 Ag 
50,14 


I 

49,64 


Gef. 
II III 


H 


8,12 


8,37 


— — 



IV 



Ag 32,19 — 32,27 31,80 32,62 

5. Beschreibung. 

Die Saure C^H^C^ stellt in reinem Zustand ein 
farbloses, ziemlich dickes 01 dar. Sie siedet unter 8 bis 
9 mm Druck bei 186—188°; d° = 0,887, d^° = 0,870. 
Mit Holzgeist, Eisessig, Petrolather und anderen organi- 
schen Solvenzien ist sie mischbar. Die Saure ist gegen 
Permanganat in Eisessig momentan bestandig, aber sie 
reduziert es allmahlich, gegen Brom erweist sie sich ganz 
gesattigt. Von Chromtrioxyd in Eisessig-Schwefelsaure 
wird sie trage oxydiert zum Keton C 13 H 26 und der 
nachstehenden Saure mit 12 Kohlenstoffatomen. 

Das Silbersalz fallt aus der neutralisierten alkoho- 
lischen Losung der Saure auf Zusatz von alkoholischem 
Silbernitrat krystallinisch aus. Es ist in den Alkoholen 
und Petrolather nicht loslich und nur spurenweise 16s- 
lich in Ather. Erwarmt man ein wenig von dem Silber- 
salz mit Benzol, so lost es sich mit etwas braunlicher 
Farbe, aber bei weiterem Erhitzen scheidet es sich als 
Gallerte wieder vollstandig aus. Das Salz schmilzt unter 
Braunfarbung unscharf bei 186 — 188°. 

Sauren C 13 H 26 2 (?) und C 12 H 24 2 . 

Bei dem Abbau des Phytols sind wir aufier den 
zwei reinen Sauren C^HjgC^ und C 10 H 20 2 auch nicht 
homogenen sauren Olen von der Zusammensetzung C 13 H 26 2 
bis C u H 22 2 begegnet. Obwohl nur Nebenprodukte, sind 
sie von Interesse fiir den Nachweis, daB unserer Reihe 
von Methylketonen analog eine Reihe homologer Sauren 
von sehr ahnlichen Eigenschaften auftritt. Die Saure 
CjjH^C^ ist das zu erwartende Zwischenglied fiir die 
zwei genau untersuchten Sauren mit 14 und 10 Kohlen- 
stoffatomen, die Saure C 13 H 26 2 hingegen kann aus den 
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Methylketonen C 1B H 30 und der Saure C 14 H 28 2 nur 
hervorgehen durch intermediare Bildung einer Malon- 
saure nach dem Schema: 

CH S COOH COOH 

I I I 

C=0 CH— COOH CH 2 

I — >- I — >- J + co 2 . 

CH — CH S C U H S3 C U H 23 

I 
C U H 2 3 

Beim Verkochen des Peroxyds aus 15 g Keton 
C 16 H 30 O erhielten wir 1,1 g Saure vom Siedep. 182—183° 
(9 mm). Grleichviel ob die Behandlung mit Ozon mehr 
oder weniger lang ausgefiihrt worden, entsprach die Zu- 
sammensetzung 

C 72,75, 72,62 H 12,21, 12,31 

der Former C 13 H 26 2 , fur die sich berechnet C 72,82, 
H 12,24. Nach der Untersuchung des Silbersalzes war 
diese Saure nicht einheitlich. 

Ein ebenso zusammengesetztes Produkt (C 72,69 
und H 12,21) lieferte die Oxydation von Phytansaure. 
Wir oxydierten 1,8 g in Eisessig-Schwefelsaure mit 1,55 g 
Chromtrioxyd ohne zu erhitzen. Die gebildete Saure 
(1,14 g) destillierte bei etwa 176° (9 mm). 

Aus der Saure C ]4 H 28 2 (5,1 g) entstand bei der- 
selben Behandlung mit Chromsaure und zwar bei zwei- 
maliger Oxydation die Saure C 12 H 2i 2 (2,5 g), welcher 
wahrscheinlich noch etwas unveranderte Ausgangssaure 
beigemischt war. Das Produkt destillierte unter 9 mm 
Druck bei 186 — 189° als dickes, mitdenublichenLosungs- 
mitteln mischbares 01, das gegen Permanganat die gleiche 
Bestandigkeit zeigte wie Phytansaure. Das Silbersalz 
stimmte in seiner Loslichkeit mit dem Salz C 14 H 27 2 Ag 
iiberein. 

0,1477 g gaben 0,3900 C0 2 und 0,1600 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 24 2 Gef. 

C 71,93 72,01 

H 12,09 12,12 
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Silhersalz. 

0,1415 g gaben 0,2489 C0 2 und 0,0996 H,0. 
0,2158 g „ 0,0728 Ag. 

Ber. fur C„Hj 3 2 Ag Gef. 

C 46,90 47,97 

H 7,55 7,87 

Ag 35,13 34,52 

Nach der entgegengesetzten Seite, also mit einer 
niedrigeren Same, verunreinigt war das Produkt der 
Oxydation des Methylketons C 13 H 26 0. Dieses lieferte 
zum Unterschied vom Keton C 15 H 30 mit Chromsaure- 
Schwefelsaure-Eisessig nicht die Saure C 10 H 20 O 2 , sondern 
ein bei etwa 175° (11 mm) destillierendes 01, das an- 
nahernd gemafi derFormelC 12 H 24 2 zusammengesetzt war. 

0,1769 g gaben 0,4620 C0 2 und 0,1880 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 24 2 Gef. 

C 71,93 71,23 

H 12,09 11,99 

Saure C 10 H 20 O 2 . 
1. Aus Keton C 1B H 30 0. 
Die Oxydation des Ketons C 16 H 30 O in Eisessig mit 
Chromtrioxyd-Schwefelsaure ist S. 129 als Methode fur 
die Gewinnung des Ketons C 13 H 26 beschrieben worden. 
Dabei entsteht die Saure C 10 H 20 2 als Nebenprodukt, das 
durch Waschen mit sehr verdiinnter Lauge der atherischen 
Losung des Ketons entzogen wird, und zwar betragt die 
Ausbeute in rohem Zustand zwischen 20 und 25 Proz. 
vom angewandten Keton, d. i. 26 — 33 Proz. der Theorie. 
Bei drei Versuchen lag die Saure schon nach einmaligem 
Destillieren analysenrein vor. 

I. 0,1251 g gaben 0,3210 C0 2 und 0,1305 H 2 0. 
II. 0,1302 g „ 0,3343 C0 2 „ 0,1338 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 20 O 2 I II 

C 69,70 69,98 70,02 

H 11,71 11,67 11,50 

Annalen del Chemie 3JS. Baud. 10 

FreiesBuch 2012 



146 Wtllstatter , Mayer und Huni, 

Obwohl die Saure nur noch das halbe Kohlenstoff- 
geriist des Phytols enthalt, erinnert sie in ihrem Habitus 
stark aa das Phytol. Sie ist ein dickes, farbloses und 
geruchloses 01, das sich mit den iiblichen organischen 
Losungsmitteln in jedem Verhaltnis mischt. Sie siedet 
unter 11 mm Druck bei 155 — 158° (Quecksilber im 
Dampf) nnd zeigt bei 722 mm Barometerstand nach 
Schleiermacher den Siedep. 261°. 

d° = 0,956, d|° = 0,936; ntf = 1,45205. Molrefr. gef. 49,55, 
ber. 49,84. 

In alkoholischer Losung rotet die Saure Lackmus 
stark. Sie entfarbt Brom und ist gegen Permanganat 
in Eisessig kurze Zeit bestandig, dann erfolgt langsam 
Farbenumschlag. 

Silbersalz, C 10 Hi 9 O 2 Ag. Das Natriumsalz gibt in 
alkoholischer Losung mit Silbernitrat eine weiBe kry- 
stallinische Fallung, die in den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln unloslich ist. Mit Benzol entsteht eine kolloidale 
Losung, ebenso wie bei dem Salz der Saure C 14 H 28 2 
Das Silbersalz besitzt keinen Schmelzpunkt, es verkohlt 
beim Erhitzen. 

I. 0,1678 g gaben 0,2637 C0 2 und 0,0996 H 2 0. 
II. 0,2008 g „ 0,0774 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C l0 H I9 O 2 Ag I II 

C 43,01 42,86 — 

H 6,86 6,64 — 

Ag 38,6 — 38,55 

Leitfahigkeif. 

Die Untersuchung der Leitfahigkeit der hier be- 
schriebenen Sauren wird erschwert durch ihre sehr ge- 
ringe Loslichkeit. 

Herr Professor Bredig hatte die Freundlkhkeit, 
die Priifung von Herrn Assistenten Dr. Braune aus- 
fiihren zu lassen und uns die folgenden Angaben zur 
Verfiigung zu stellen. Wir danken beiden Herren bestens 
fur die Ausfiihrung der Untersuchung. 
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Die Leitfahigkeiten lassen sich mit einfachen Mitteln 
nicht genauer als auf etwa 2 Proz. messen. Die spezi- 
fische Leitfahigkeit des Losungsmittels betrug0,5 — 1.10 -6 
nnd wurde nicht abgezogen. Der angegebene Prozent- 
gehalt bedeutet G-ewichtsprozente Alkohol. 

Saure C 10 H 20 O 2 . 

0,1710 g gelost in 50 ccm = 45,48 g Alkohol von 50 Proz. 
v in Litem A 

50,3 0,684 

100,6 0,950 

201,2 1,31 

Die zwei Sauren mit 20 Kohlenstoffatomen losten 
sich erst in einer Mischung von 100 ccm 50 prozentigen 
und 50 ccm absoluten Alkohols. Das Losungsmittel be- 
stand dann aus 84,90 g Alkohol und 45,43 g Wasser und 
war in bezug auf Alkohol 65,2 prozentig. 

Phytansaure C 20 H 40 O 2 . 



0,4156 g gelost in 150 cem. 




V 


A 


112 


0,544 


224 


0,814 


A 2 -Phytensaure 


^20-^38^2 • 


0,3040 g gelost in 150 ccm. 




V 


A 


153 


0,749 


306 


1,09 


Essigsaure zum 


Vergleich. 


V 


A 


50 


0,452 


100 


0,708 



Die J 2 -Saure ubertrifft also, wie zu erwarten war, 
die Phytansaure in der Leitfahigkeit. 

2. Bildung aus dem Olefin C 15 H 30 . 
Die Hydrolyse des Ozonids aus C 15 H 30 lieferte neben 
der Saure C 14 H 28 2 ein indiiferentes Spaltungsprodukt 
(18 g aus 34 g Olefin), das keine Aldehyd- und Keton- 

10* 
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reaktionen zeigte. Es destillierte zun&chst in sehr weiten 
Grenzen. beim Fraktionieren haben wir von einem 
Kohlenwasserstoff, der im Vorlauf enthalten war, den 
Hauptbestandteil des indifferenten Produktes abgetrennt 
als ein ziernlich diinnfltissiges, geruehloses 01, das sich 
mit den organischen Losungsmitteln mischte; nacb. dem 
Destillieren war es hellgriinlich, beim Stehen entfarbte 
es sich. Die Analyse I ist mit einmal fraktionierter, 
nnter 8 mm Druck zwischen 170 — 184° iibergegangener 
Snbstanz, die Bestimmungen II und III mit zweimal 
fraktioniertem Destillat vom Siedep. 175 — 176° bei 
11 mm Druck (d° = 0,889; d™ =0,808) und zwar aus 
zwei Darstellungen ausgefiihrt worden. 

I. 0,1921 g gaben 0,5357 C0 2 und 0,2195 H 2 0. 
II. 0,1651 g „ 0,4647 C0 2 
III. 0,1969 g „ 0,5515 C0 2 

Ber. filr 

C 76,84 

II 12,91 

Die Substanz, die in ihren Eigenschaften an die 
Methylketone erinnert, besitzt hiernach die gleiche Zu- 
sammensetzung wie Phytansaure. Sie ist ein Saureester 
und wird beim Stehen mit konzentrierter methylalkoholi- 
sclier Kalilauge in der Kalte verseift. Wir extrahierten, 
ohne mit Wasser zu verdimnen, aus dem Verseifungs- 
produkt den alkoholischen Bestandteil mit Ather und 
Terjagten das Losungsmittel quantitativ im Vakuum, um 
das gebildete indifferente 01 ohne weitere Eeinigung zu 
analysieren. Es entsprach genau der Formel C 10 H 22 O. 

0,1198 g gaben 0,3317 C0 2 und 0,1487 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 21 O Gef. 

C 75,86 75,51 

H 14,02 13,89 

Aus der Zusammensetzung des Esters und dieses 
Alkohols ergibt sich, da8 auch die saure Komponente 
10 Kohlenstoffatome enthalt. Dieses hat sich bei der 
Analyse des durch Ansauern und Ausathern nach der 
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„ 0,1888 H 2 0. 




„ 0,2294 H 2 0. 




Gef. 




I II 


III 


76,05 76,59 


76,39 


12,77 12,79 


13,03 
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Verseifung isolierten sauren Oles mit geniigender An- 
naherung bestatigt. 

0,1298 g gaben 0,3289 C0 2 und 0,1405 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 2u 2 Gef. 

C 9,70 6!J,10 

II 11,71 12,11 

Der Ester ist also wahrscheinlich aus der beschrie- 
benen Saure C !O H 20 O 2 mit dem entsprechenden primaren 
Alkohol zusammengesetzt. 

Anhang: Zur fraktionierten Destination im Vakuum. 

Bei der Fraktionierung im Vakuum arbeiteten wir 
lange mit einer Kombination von Wurtz- und Claisen- 




Fig. i. 



Fig. 2. 



Fig. 3. 



Kolben (Tig. 1), aber dann haben wir viel wirksamere 
Fraktionierkolben erprobt, welche die Besonderheiten 
des Wurtzschen Kugelaufsatzes und der Hempelschen 
Glasperlenkolonne vereinigen. Eine ahnliche Kombination 
hat bereits A. Michael 1 ) empfohlen. Er verwendet 



») Bcr. d. d. chem. Ges. 34, 4059 (1901). 
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Vurtzsche Fraktionierkolben, auf deren Boden ein oben 
verjiingtes Glasrohr als Trager einer Hempelschen Saule 
steht. Die Kapillare wird in den Stopfen neben dem Thermo- 
meter eingesetzt und geht durch den Perlenaufsatz. 

Wir ziehen eine abgeanderte Form von Destillations- 
kolben vor (Fig. 2). Die Kapillare fiihren wir durch ein 
seitliches Ansatzrohr direkt in die unterste Kngel ein 
und ersetzen auBerdem, um das Bespiilen des Kautschuks zu 
verhiiten, den Stopfen durch einen kleinen eingeschliffenen 
Helm. Die Perlen, oder besser die prismatischen Glas- 
rohrchen schichten wir nicht auf eine Glasrohre als 
Unterlage, sondern wir machen noch von der Vorrich- 
tung des Linnemannschen Aufsatzes Gebrauch und 
fiihren an die verjiingten Stellen, meistens zwei bis drei, 
je nach der Zahl der Kugeln, Netze von Platin-, Silber- 
oder gewohnlich Nickeldraht ein. 

Wir finden diese Kolben namentlich fiir Substanzen 
geeignet, die nicht hoher als etwa 170° im Vakuum 
sieden. Bei der Trennung von niedrig- und hochsiedenden 
Verbindungen unterbricht man zweckmaBig, sobald die 
letztere rein iibergeht, die Destination und spiilt den 
Eiickstand in einen einfachen Kolben. 

Ohne seitliches Einfiihrungsrohr f'iir die Kapillare 
verwenden wir die namliche Fraktionierungsmethode fiir 
die Destination unter gewohnlichem Druck. 

Die Anwendung der Kolben ist auf Substanzen be- 
schrankt, die Uberhitzen vertragen. Bei viscosen Stoffen 
staut sich die Fliissigkeit zuweilen in einer mittleren 
Kugel, so dafi man das Erhitzen jeweils unterbrechen 
mufi. Fiir solche Ole eignet sich ein Fraktionskolben 
mit Hempelscher Saule (Fig. 3); die Glasrohrchen liegen 
auf einem Netz, die Kapillare geht durch ein Ansatzrohr 
direkt in die Kugel. 

Die Wirkung unserer Wurtz-Hempel-Kolben, die 
sehr leicht verstarkt oder vermindert werden kann, ist 
schon bei einmaliger Destination ausgezeichnet, wie die 
folgenden Beispiele zeigen. 
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1. Benzoesaureester (Siedep. 88,5 — 89.5° unter 10 mm 



Druck) und Phthalsaureester 
10 mm Druck) (Fig. 4). 



(Siedep. 157° unter 
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(jffurtzscher Kolben 

Claisen- Kolben 

Fig. 4. 

a) Claisen-Kolben (Ablaufrohr mittelhoch). 
Je 20 ccm Ester. Druck 11,5 mm. Dauer 1 Stunde. 

Bad 110—135° Siedep. 87—110" 13 ccm 

135—160° 110—140° 15 „ 

160— 220° 140—158° 12 „ 

b) Wurtz-Kolben mit vier Kugeln. 

Je 11 ccm Ester. Druck 10 mm. Dauer l 3 / 4 Stunden. 

Bad 130—148° Siedep. 89—94° 6,5 ccm 

148—208° 94—157° 5,4 „ 

fiber 208° 157° 9,2 „ 

c) Der neue Kolben, vier Kugeln mit Glasprismen. 

Je 18 ccm Ester. Druck 10 mm. Dauer 2 3 / 4 Stunden. 
Bad 180—260° Siedep. 87—90° 17 ccm 

260—310° 90—156,5° 1 „ 

157° 18 „ 

(Die letzte Fraktion aus gewohnlichem Kolben) 
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2. Zimtsaureester (Siedep. 138,5° unter 10 mm Druck) 
und Phthalsaureester. 

Der neue Kolben mit Glasprismen. 

Je 20 g Ester. Druck 10 mm. Dauer 2»/ 4 Stunden. 

Siedep. 136—140° 18,3 g 

140—154° 7,7 g 

uber 154° 14,0 g 

3. Cetylalkohol (Siedep. 174—175° unter 10 mm Druck) 
und Olsaureester (Siedep. 191,5° unter 10 mm Druck). 
Der neue Kolben, drei Kugeln mit Glasprismen. 

Je 20 g Substanz. Druck 10 mm. Dauer 3 Stunden. 

Bad 220-240° Siedep. 173— 117° 14 g 

240—260° 177—190° 15 g 

260—330° 190—192° 11 g 



(G-eschlossen den 11. Dezember 1910.) 
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Mitteilungen aus dem organisch-chemischen Laboratorium 

der technischen Hochschule Hannover 

von Robert Behrend. 



I. Ober die Oxydation des Methyhiracils; 

von Robert Behrend und Karl Struve. 
(Eingelaufen am 4. November 1910.) 



Den Anlafi zu der vorliegenden Arbeit gaben die 
Beobachtungen, die Denicke 1 ) bei der Oxydation der 
Harnsaure mit Ferricyankalium in ammoniakalischer 
Losung machte. Er erhielt unter Ammoniakanlagernng 
nnd Abspaltung von Kohlensaure Iminoallantoin und 
andere sehr stickstoffreiche Korper. Um womoglich 
einen Einblick in den Mecbanismus des Oxydationsvor- 
ganges zu erhalten, sollte ein einfacheres Harnstoffderivat 
unter denselben Bedingungen oxydiert werden. Hierzu 
schien das leicht zugangliche Methyiuracil um so mehr 
geeignet zu sein, als dessen Verbalten gegen andere 
Oxydationsmittel schon eingehend untersucht ist. Bei 
der Oxydation in alkalischer oder neutraler Losung mit 
Kaliumpermanganat wird das Methyiuracil stets an der 
Stelle der Doppelbindung angegriifen, so daB als End- 
produkte Acetylharnstoff und Oxalsaure, oder Essigsaure 
und Oxalursaure, oder Derivate dieser Korper entstehen. 2 ) 

NH 9 







| COOH 






= CO +| 


NH— CO 

1 I 




| COOH 
NH-CO-CH 3 


CO CH +HjO + 30 

1 II 




NH-CO— COOH 


NH— C— CH 3 




1 




oder 


_ CO + CH 3 — COOH 

1 
NH, 



') Diese Annalen 349, 269 (1906). 

2 ) Vgl. Behrend und Dietrich, diese Annalen 309, 260 
(1899). Behrend und Griinewald, diese Annalen 323, 178 (1902). 
Annalen der Chemie 37 8. Band. 11 
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Nur bei den am Stickstoff alkylierten Methyluracilen 
wird zuweilen auch ein an Stickstoff gebundenes Alkyl, 
nnd zwar das in «-Stellung befindliche, wegoxydiert, 
wahrend das in /9-Stellung befindliche nicht angegriffen 
wird. Es entsteht z. B. aus Trimethyluracil nnd /9-Di- 
methyluracil dasselbe Oxy'/S-dimethyluracil 1 ) 

CH 3 N— CO CH 3 N CO CH 3 N CO 

II' II II 

CO CH -> CO C(OH) -<- CO CH 

I II I II I I 

CH 3 N— C— CH 3 NH — C— CH 3 NH— C— CH 8 

wahrend «-Dimethyluracil Oxymethyluracil gibt 2 ) 

NH— CO NH— CO 

II II 

CO CH — >- CO C(OH) . 

I II I II 

CH 3 — N C— CH 3 NH— C— CH, 

Das an Kohlenstoff gebundene Methyl wird unter 
diesen Umstanden menials angegriffen, sondern stets in 
letzter Linie als Essigsaure abgespalten. 

Im Gegensatz dazu l&fit Salpetersaure die Doppel- 
bindung nnangegriffen, oxydiert aber das Methyl des 
Methyluracils zu Carboxyl. 3 ) 

NH-CO NH-CO 

II II 

CO CH — >- CO C— N0 2 

I II I II 

NH— C— CH 3 NH— C— COOH 

Man hatte nun erwarten sollen, daB auch bei der 
Oxydation mit Ferricyankalium in ammoniakalischer 
Losung, ahnlich wie bei der Harnsaure, die bei Gegen- 
wart von Alkali so empfindliche Doppelbindung des 



Behrend und Fricke, diese Annalen 327, 253 (1903). Osten, 
diese Annalen 343, 133 (1905). Hufschmidt, diese Annalen 343, 
155 (1905). Hoebel, diese Annalen, 353, 242 (1907). Offe, diese 
Annalen 353, 267 (1907). 

*) Behrend und Fricke a. a. O. Hufschmidt a. a. 0. 

2 ) Hufschmidt a. a. 0. 

s ) Vgl. Behrend, diese Annalen 229, 32 (1885). Kohler, 
diese Annalen 236, 41 (1886). Behrend und Thurm, diese 
Annalen 323, 160 (1902). 
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Methyluracils den alleinigen Angriffspunkt des Oxy- 
dationsmittels bilden wiirde. 

Diese Voraussetzung erwies sich jedoch als irrig; 
vielmehr wurde in diesem Falle das Methyl oxydiert 
und zwar entstand nicht Uracilcarbonsaure, sondern das 
Amid derselben. 

NH— CO NH— CO 

I I II 

CO CH +NH 3 + 30 = CO CH +2H,0. 

I II " I II 

NH— C— CH 3 NH-C— CONH 2 

Die direkte Oxydation eines Methyls zu C0NH 2 
wurde unseres Wissens nock nicht beobachtet, ist hier 
aber ganz zweifellos eingetreten. 

Das Vorliegen des Amids wurde durch Verseifung 
zu der freien Saure, welche sich mit synthetisch her- 
gestellter identisch' erwies, sichergestellt. 

Die Saure konnte ferner durch Nitrierung in die 
charakteristische Nitrouracilcarbonsaure iibergefiihrt 
"werden. 

Eine sichere Deutung des merkwiirdigen Reaktions- 
verlaufes kann vorderhand nicht gegeben werden. 

Gegen die an sich sehr unwahrscheinliche Annahme, 
dafl zuerst die freie Carbonsaure entstanden und durch 
Ammoniak in das Amid iibergefiihrt sein konnte, spricht 
die Tatsache, daB das uracilcarbonsaure Ammon erst bei 
240° unter Ammoniakabspaltung und Bildung von Uracil- 
carbonsaure verandert wird. Das Amid entsteht hierbei 
uicht. 

Moglicherweise entsteht zunachst ein Aldehyd, der 
bei Gegenwart von Ammoniak in Aldehydammoniak und 
dann durch Oxydation in das Amid iibergeht: 

.OH Jd 

— CH 3 -> — COH ->- CH< ->■ — C< 

X NH 2 \NH 2 

Ein vorlaufiger Versuch, Aldehydammoniak mit 

Ferricyankalium zu Acetamid zu oxydieren, schlug aller- 

dings fehl. Doch sollen noch weitere Versuche in dieser 

Richtung angestellt werden. 

11* 
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Da bei der Keaktion stets ein erheblicher Teil des 
Ammoniaks zu Stickstoff oxydiert wird. konnte man auch 
daran denken, dafi intermediar entstehende salpetrige 
Saure zunachst ein Aldoxim erzeugt 

— CH 3 + HNO, = — GH=NOH + H 8 , 

welches sich entweder direkt znm Amid umlagern, oder 
nach Umwandlung in den Aldehyd das Amid bilden 
konnte. 

Da6 salpetrige Saure in der Tat das Methyl des 
Methyhiracils unter Umstanden leicht angreift, geht 
daraus hervor, dafl Aminomethyluracil durch salpetrige 
Saure glatt in Diazoisonitrosomethyluracil iibergefiihrt 
wird. v ) 

Dieser Annahme steht aber entgegen, da8 sowohl 
die Umlagerung des Oxims in das Amid, als auch der 
Ubergang in den Aldehyd in stark ammoniakalischer 
Losung ohne Analogie dastehen wiirde. 

Die erste Deutung bleibt daher wahrscheinlicher, 
um so mehr, als zur Erklarung der Angreifbarkeit des 
Methyls die Annahme der Bildung von salpetriger Saure 
nicht notig ist. Oxydiert man namlich mit Ferricyan- 
kalium bei Gegenwart von Kali, statt Ammoniak, so er- 
halt man Uracilcarbonsaure statt des Amids. Der An- 
griifspunkt ist also lediglich durch das Oxydationsmittel 
bedingt; Kaliumpermanganat greift die Doppelbindung, 
Ferricyankalium dagegen das Methyl an. Ein Grund 
fur diesen Unterschied lafit sich zurzeit nicht angeben. 

Ob die Oxydation nicht zum Teil auch nach anderer 
Eichtung verlauft, konnte nicht festgestellt werden, doch 
ist dies keineswegs ausgeschlossen. Die Ausbeute an 
Uracilcarbonsaureamid ist stets nur klein, und bei An- 
wendung der zu seiner Bildung notigen Menge Sauer- 
stoff bleibt viel Methyluracil unangegriffen; es gelang 
aber nicht, andere Oxydationsprodukte aus den grofien 
Mengen von Ferrocyankalium herauszuarbeiten. 



^Behrend, diese Annalen 245, 213 (1888). 
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Experimenteller Teil. 

Oxydation von Methyluracil bei Gegenwart von Ammoniak. 

In einem mit Steigrohr versehenen Kolben werden 
5 g Methyluracil, 60 ccm 24 prozentiges Ammoniak, 
120 ccm Wasser und 78 g Ferricyankalinm (= 3 At. 0) 
5 — 6Stunden auf50 — 60°erhitzt. AnStelle des Ferricyan- 
kaliums, welches in Losung geht, scheidet sich Ferro- 
cyankaliumammoninm in kleinen Blattchen ab. Die 
Reaktion ist beendet, wenn ein Tropfen der Losung beim 
Eindunsten keine Krystalle von Ferricyankalium mehr 
abscheidet. Vorteilhaft bringt man jetzt durch Erwarmen 
alles in Losung, beim langsamen Abkiihlen scheidet sich 
das Ferrocyanid in groBen, leicht flltrierbaren Krystallen 
ab. Man wascht mit etwa 10 ccm Ammoniak und er- 
warmt unter Ersatz des verdampfenden Wassers das 
griinlichbraune Filtrat auf dem Wasserbade gelinde, bis 
das Ammoniak verschwunden und Blausaure zu riechen ist. 
Die durch abgeschiedene Cyanverbindungen graugriin 
gefarbte Losung wird heifi filtriert. 

Nach 1 — 2 Tagen werden die ausgeschiedenen Kry- 
stallkrusten abflltriert, mit wenig Wasser gewaschen 
und aus etwa 40 Tin. siedenden Wassers umkrystallisiert. 
Meist scheidet sich schon wahrend des Filtrierens ein 
voluminoser aus winzigen Oktaedern bestehender Schlamm 
ab, der durch nochmaliges Filtrieren vor dem volligen 
Erkalten entfernt werden kann. Seine Menge ist stets 
sehr gering. 

Aus dem Filtrate krystallisiert Methyluracil in 
Nadeln, Oktaedern oderbis zentimeterlangen prismatischen 
Gebilden, die sich bei 280 — 290° unter Braunfiirbung 
zersetzen und mit Brom und Wasser das charakteristische 
Dibromoxymethyluracil geben. Die Oktaeder wurden 
analysiert. 

0,1365 g gaben 0,2376 C0 2 und 0,0594 H„0. 

0,1624 g „ 30,4 ccm Stickgas bei 9,5° und 756 mm Druck. 
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158 Behrend und Struve. 

Ber. fur C 6 H 6 X 8 O s Gef. 

C 47,56 47,47 

H 4,80 4,84 

N 22,28 22,25 

Es kam haufig vor, dafl die Oktaeder nach einigen 
Tagen aus der Losung verschwunden waren. An ihrer 
Stelle hatten sich Nadeln, die einzige bislang im hiesigen 
Laboratorium beobachtete Krystallform des Methyluracils. 
abgeschieden. Andererseits fiel das Methyluracil zuweilen 
auch bei wiederholtem Dmkrystallisieren aus reinem 
Wasser immer wieder in derben oktaedrischen oder 
prismatischen Krystallen aus. Da der voluminose Korper 
ein steter Begleiter der Krystalle war, wurde reines 
Methyluracil unter Zusatz dieses Korpers aus Wasser 
krystallisiert, doch schied es sich stets in der gewohn- 
lichen Form feiner Nadelchen aus. Ebensowenig ge- 
lang es, durch Umkrystallisieren von reinem Methyl- 
uracil aus Wasser unter Zusatz von Ferrocyankalium 
oder Cyankalium oder durch Abdunsten des Ammoniaks 
aus einer ammoniakalischen Losung von Methyluracil 
bei Gegenwart jener Stoffe die derben Krystalle zu er- 
halten. Zuweilen wurden allerdings auch beim Umkry- 
stallisieren von Methyluracil aus reinem Wasser kleine 
Mengen mikroskopischer Oktaeder neben den gewohn- 
lichen Nadeln beobachtet, doch waren sie stets nach 
einem Tage wieder verschwunden. 

Man versaume nicht, das rohe Methyluracil auf 
vollstandige Loslichkeit in kalter 10 prozentiger Kalilauge 
zu priifen; falls sich hier scbon Uracilcarbonsaureamid 
abgeschieden haben sollte, bleibt es als schwerlosliche 
Kaliumverbindung zuriick (siehe weiter unten). 

Uracilcarbonsaureamid, 
NH-CO 

CO OH 

! I! 
NH-C— CONH, 

Im Yerlaufe einer Woche, haufig auch erst nach 

langerer Zeit, scheidet sich aus der Blutlaugensalz- 
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losung, besonders beim Reiben der GefaBwandungen, eine 
weitere Menge von Krystallen ab. Sie werden erst 
dann abfiltriert, wenn eine von den ausgeschiedenen 
Krusten befreite Stelle der Glaswandnng dauernd blank 
bleibt. 

Die Krystalle werden in etwa 40 Tin. siedenden 
Wassers gelost. Beim Erkalten fallen neben Methyl- 
uracil nnd Spuren des voluminosen Niederschlages vor- 
wiegend lanzettf ormige Blattchen von Uracilcarbonsaure- 
amid aus. Znr Trennung vom Methylnracil wird die in 
kaltem Wasser schwer losliche Kalinmverbindung des 
Amids hergestellt. Die Substanz wird — wenn sich das 
Metliyluracil in derben Krystallen abgeschieden hat, 
nach vorherigem Zerreiben — mit der 5 — 6 fachen 
Menge 10 prozentiger Kalilauge bei Zimmertemperatur 
5 — 10 Minuten lang gut durchgeriihrt, wobei das Methyl- 
uracU in Losung geht. Das in sehr feinpulveriger Form 
zuriickbleibende Kaliumuracilcarbonsaureamid wird scharf 
abgesangt, mit wenig Wasser gedeckt und aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert. 

Der Korper lost sich in etwa 12 Tin. heifien Wassers, 
beim Erkalten scheiden sich ungefahr 90 Proz. wieder 
aus. Die gut ausgebildeten Krystalle besitzen nahezu 
Trapezform, doch sind auch die beim Trapez paral- 
lelen Kanten schwach gegeneinander geneigt. Eine der 
beiden anderen Kanten ist schwach gekriimmt. Die Aus- 
loschungsrichtung des polarisierten Lichtes bildet mit 
einer der nahezu parallelen * Kanten einen Winkel von 
etwa 20°. 

Befeuchtetes rotes Lackmuspapier wird durch die 
Substanz geblaut. Die Verbindung enthalt 2 Mol. Krystall- 
wasser, die langsam schon iiber Schwefelsaure fortgehen. 

I. 0,2135 g (lufttrocken) verloren in 8 Tagen fiber Schwefelsaure 
0,0323 g und bei 120° noch 0,0013 g, im ganzen 0,0336 g = 
15,74 Proz. 

II. 0,2330 g verloren bei 120° 0,0363 H 2 = 15,58 Proz. 
Ber. fur C 5 H 4 N 3 O s .K + 2H 2 0: H 2 = 15,71 Proz. 
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I. 0,1301 g (bei 120°) getrocknet gaben 0,0583 K,S0 4 = 
20,13 Proz. K. 

II. 0,1896 g gaben 0,0844 K,S0 4 = 19,99 Proz. K. 

Ber. fur C 6 rI 4 N 3 O s .K: K = 20,23 Proz. 

Aus der Losung der Kaliumverbindung in 50 Tin. 
warmen Wassers fallt durch Salzsaure das Uracilcarbon- 
saureamid mit 1 Mol. Krystallwasser sofort aus. 

I. 0,1423 g (lufttrocken) verloren bei 110° 0,0156 H,0 = 
10,96 Proz. 

II. 0,2628 g verloren bei 110° 0,0293 H 2 = 11,15 Proz. 

III. 0,4400 g „ „ 110° 0,0469 H 2 = 10,66 „ 

Ber. fur C 5 H 5 N 8 3 + H 2 0: H 2 = 10,40 Proz. 

Analyse der bei 110° getrockneten Krystalle: 

I. 0,1741 g gaben 0,2471 C0 2 und 0,0570 H 2 0. 
II. 0,1191 g „ 0,1706 C0 2 „ 0,0361 H 2 0. 

III. 0,1516 g „ 34,6 ccm Stickgas bei 8,5 ° u. 764 mm Druek. 

IV. 0,1374 g „ 30,7 ccm „ „ 6,5°,, 765 mm „ 

Ber. fiir Gef. 

C 6 H 5 N 3 8 I II III IV 

C 38,66 38,71 39,07 — — 

H 3,25 3,64 3,37 — — 

N 27,18 — — 27,52 27,21 

Das Uracilcarbonsaureamid krystallisiert in kleinen, 
lanzettformigen Blattchen. Die Ansloschungsrichtung 
des polarisierten Lichtstrahles ist gegen die Langs- 
richtung nnter einem Winkel von etwa 40° geneigt. 
Der Korper lost sich in etwa 110 Tin. siedenden Wassers 
rind in ungefahr 2000 Tin. "Wasser von 20°. Beim Uber- 
gieBen mit verdiinnter kalter Kalilauge tritt nnter 
milchiger Triibung Bildung der Kaliumverbindung ein. 
Beim Kochen mit iiberschiissigem Alkali erfolgt unter 
Ammoniakentwickelung Verseifung zu Uracilcarbonsaure. 
Diese entsteht audi beim UbergieBen mit Salpetersiiure, 
die mit salpetriger Saure gesattigt ist, unter Stickstoff- 
entwickelung. 

Die Ausbeuten an Uracilcarbonsaureamid waren sehr 
wechselnd; selbst bei anscheinend ganz gleichen Ver- 
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suchsbedingungen wurden oft recht verschiedene Aus- 
beuten erhalten. 

Zum Teil hangt dies wohl damit zusammen, daB das 
Saureamid sehr dazu neigt, in der Blutlaugensalzlosung 
in iibersattigter Losung zu bleiben und sich nur auBerst 
trage abzuscheiden, wahrend es aus reinem Wasser stets 
gut und schnell auskrystallisiert. 

Die besten Ausbeuten wurden unter den oben be- 
schriebenen Bedingungen erhalten, mit 10 — 17 Proz. des 
angewendeten Methyluracils; nur in einem Falle betrug 
die Ausbeute 26 Proz. 

Da bei Anwendung von 3 At. Sauerstoff auf 1 Mol. 
Methyluracil stets viel Methyluracil unverandert bleibt, 
hatte man annehmen konnen, daB die Ausbeuten durch 
Vermehrung des Oxydationsmittels verbessert werden 
wurden, doch wurde bei Anwendung yon 5 At. Sauerstoft 
iiberhaupt kein Amid mehr erhalten, obwohl die Menge 
des Losungsmittels dadurch konstant erhalten wurde, 
daB nach der Oxydation mit 3 At. Sauerstoff das aus- 
krystallisierte Ferrocyankaliumammonium abgesaugt und 
zum Filtrat der Rest des Ferricyankaliums gegeben 
wurde. Offenbar wird von einem bestimmten Punkte an 
mehr Amid zerstort als neugebildet. 

Die glinstigste Temperatur scheint zwischen 60 und 
80° zu liegen. Die Oxydation geht zwar langsam schon 
bei Zimmertemperatur vor sich, doch wird bei 15 und 
40° kein Amid gebildet. Wenn die Losung langere Zeit 
auf 80° gehalten wurde, so daB viel Ammoniak ver- 
dunstete, kam es vor, daB sich ein Teil des Amids mit 
dem gelben Blutlaugensalz ausschied. Beim vorsichtigen 
Losen des letzteren in kaltem, schwach mit Essigsaure 
angesauertem Wasser und Behandeln des Eiickstandes 
mit kalter Kalilauge blieb das Amid zuriick. Aus der 
waBrigen Losung der Kaliumverbindung wurde es durch 
verdiinnte Salzsaure gefallt, durch vorsichtige Digestion 
mit konz. Salzsaure von gelben Flocken befreit und aus 
Wasser umkrystallisiert. 
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Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz : 

I. 0,1742 g gaben 0,2228 C0 2 und 0,0619 H 2 0. 

II. 0,1768 g „ 0,2256 C0 2 „ 0,0627 H 2 0. 

III. 0,1241 g „ 0,1580 C0 2 „ 0,0458 H 2 0. 

IV. 0,1398 g „ 30,1 com Stickgas bei 15,5° und 746 mm 
Druek. 

V. 0,1829 g verloren bei 110—115° 0,0193 H 2 0. 

VI. 0,4534 g „ „ 110— 115° 0,0*78 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C 6 H 6 N 3 0, + H 2 I II III IV V VI 

C 34,64 34,87 34,80 34,73 — — — 

H 4,08 3,95 3,94 4,10 — — — 

N 24,35 — — — 24,57 — — 

H,0 10,40 — — — — 10,55 10,54 

Analyse des bei 120° getrockneten Korpers: 

I. 0,1776 g gaben 0,2526 C0 2 und 0,0548 H 2 0. 

II. 0,1391 g „ 0,1982 C0 2 „ 0,0420 H 2 0. 

III. 0.1823 g „ 43,0 com Stickgas bei 16° und 756 mm 
Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 5 H 5 N 3 O s I II III 

C 38,66 38,80 38,86 — 

H 3,25 3,43 3,36 — 

N 27,18 — — 27,22 

Oxydation des Ammo/daks durch Ferricyankalium. 

Bei der Oxydation des Methyluracils wurde immer 
ein betrachtlicher Teil des Oxydationsmittels zur Uber- 
fuhrung des Ammoniaks in Stickstoff verbraucht und 
zwar sowohl in der Kalte wie in der Warme. Zur 
Messung des Stickstoffs wurden in einem mit Gasent- 
bindungsrohr versehenen Kolbchen 1 g Methyluracil, 
12 ccm 2i prozentiges Ammoniak, 24 g Wasser und 16 g 
Ferricyankalium auf 70 — 75° erwarmt. Die Oxydation 
war nach 2 Stunden beendet. Der Stickstoff' wurde in 
einem Mefirohr aufgefangen. Da durch das entweichende 
Ammoniakgas auch die im Kolbchen vorhandene Luft in 
das Mefirohr ubergefuhrt war, wurde zur Ermoglichung 
einer annahernden Korrektur das Gasentwickelungsrohr 

FreiesBuch 2012 



t)ber die Oxydation des Methylur arils. 163 

wahrend des Erkaltens in eine gewogene Menge Wasser 
getaucht. Eingesaugt warden 15 g Wasser. 

Im GasmeBrohr befanden sieh 80,5 ccm, korr. 65,5 ccm Stick- 
gas bei 19° und 766 mm Druck oder 0,0755 g. Nach der Gleichung 

6K 3 Fe(CN) 6 + 8NH 4 OH = 6;K s NH 4 Fe(CN) 6 + 8H s O + X, 
waren hierzu 5,315 g = 33,22 Proz. des angewandten Ferrieyan- 
kaliums verbraucht. 

Anch bei Abwesenheit von Methyluracil wird Am- 
moniak durch Ferricyankalium oxydiert, aber augen- 
scheinlich viel langsamer. Nach 56stiindigem Erhitzen 
auf 60° war etwa die Halfte des Ferricyankaliums ver- 
braucht; als die Losung noch 110 Tage bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, war nur noch Ferrocyan- 
kalium vorhanden. 

Versuche, das Uracilcarbonsaureamid durch Oxy- 
dation von Methyluracil mit Kaliumpermanganat in 
ammoniakalischer Losung darzustellen, schlugen fehl, da 
fast ausschliefilich das Ammoniak zu Stickstoff und Nitrit 
oxydiert wurde. Das Methyluracil wurde fast vollstandig 
zuriickgewonnen. 

Uracilcarbonsdure, 

NH-CO 

I I 
CO CH 

I II 

NH— C-COOH 

Die Uracilcarbonsaure erhalt man durch Kochen 
des Amids mit der 25fachen Menge 10 prozentiger Kali- 
lauge, bis auch bei weiterem Zusatz von Kali kein 
Ammoniak mehr entweicht. Beim Ansauern fallt sie als 
weifies Krystallpulver, das aus rhombisch begrenzten 
Blattchen besteht, deren Kanten meist abgerundet sind, 
so dafi runde Oder ovale Scheibchen entstehen. TJnter 
dem Mikroskop wurde der Winkel des Rhombus im Mittel 
zu 116° bestimmt: die im stumpfen Winkel gelegene 
Ausloschungsrichtung war gegen eine Kante unter einem 
Winkel von etwa 52° geneigt. 
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Die Saure enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

I. 0,1726 g gaben 0,2208 C0 2 und 0,0540 H 2 0. 

II. 0,1410 g „ 0,1873 C0 2 „ 0,0465 H 2 0. 

III. 0,1810 g „ 0,2283 CO. „ 0,0580 H 2 0. 

IV. 0,1631 g „ 21,85 ccmStickgas bei6° n. 763 uimDruck. 
V. 0,1659 g „ 22,8 ecm Stickgas bei 7 ° u. 743 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 5 H 4 N 2 4 + H 2 I II III IV V 

C 34,46 34,89 34,75 34,38 — — 

H 3,47 3,48 3,52 3,56 — — 

N 16,15 — — — 16,32 16,22 

I. 0,1916 g verloren bei 120° 0,0199 H 2 = 10,38 Proz. 
II. 0,1319 g „ „ 120° 0,0138 H 2 = 10,46 „ 

Ber. fur C 6 H 4 N 2 4 + H 2 0: H 2 = 10,35 Proz. 
Einigemal flel die Uracilcarbonsaure beim Ansauern 
einer heifien konz. Losung des Kalisalzes mit Salzs&ure 
in beiderseits zugespitzten farblosen Nadelchen wasser- 
frei aus. 

Die Uracilcarbonsaure zersetzt sich iiber 300°, ohne 
zu schmelzen. Die wasserhaltige Saure lost sich mit 
saurer Reaktion in ungefahr 70 Tin. siedenden Wassers 
und in etwa 550 Tin. Wasser von 18°. In kalter iiber- 
scbussiger Kalilauge ist sie sehr leicht loslich, beim An- 
sauern mit Essigsaure scheidet sich aber nicht die freie 
Saure, sondern uracilcarbonscmres Kalium ab. 
I. 0,1618 g gaben 0,1866 C0 2 und 0,0262 H 2 0. 

0,1175 g (bei 130° getrocknet) gaben 0,0511 KjSCV 
II. 0,1870 g „ 0,0815 K 2 S0 4 . 

Ber. fur Gef. 

K.C 6 H 3 N 2 4 I II 

C 30,88 31,46 — 

H 1,55 1,79 — 

K 20,16 19,53 19,57 

Aus den in der Einleitung dargelegten Griinden 
wurde versucht, ob etwa das Ammonsalz der Uracil- 
carbonsaure leicht in das Amid iibergeht. 1,5 g krystall- 
wasserhaltiger Saure wurden in etwa 30 g stark ver- 
diinntem warmem Ammoniak gelost. Auf Zusatz von 
Essigsaure schied sich beim Erkalten uracilcarbonsaures 
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Amnion in schmalen, langgestreckten, sechseckigen Blatt- 
chen aus. Die Ausloschungsrichtung des polarisierten 
Lichtstrahles lag parallel und senkrecht zur Langsachse. 
Beim Ubergiefien mit kalter Kalilauge ging der Korper 
unter Ammoniakentwickelung sofort in Losung. Das Salz 
krystalliert mit 1 Mol. Krystallwasser. 

0,1875 g (fiber Schwefelsaure getrocknet) verloren bei 90 — 110° 
0,0183 H 2 = 9,76 Proz. 

Ber. fur C,H 7 N 3 4 + H 2 0: H 2 = 9,42 Proz. 
0,1544 g des bei 110° getrockneten Salzes gaben 31,9 ccm 
Stickgas bei 17° u. 766 mm Druck = 24,06 Proz. N. 
Ber. fur C 6 H,N 8 4 : N = 24,35 Proz. 

Nach dem Trocknen bei 110° loste sich der Korper 
ebenfalls leicht in kalter Kalilauge unter starker Am- 
moniakentwickelung. Es lag also kein Saureamid vor. 
Beim Erhitzen auf 240° trat unter schwacher Braun- 
farbung eine weitere Gewichtsabnahme von 12,73 Proz. 
ein. In kalter Kalilauge loste sich eine Probe leicht 
ohne Ammoniakentwickelung. Eine Stickstoffbestimmung 
des aus Wasser umkrystallisierten Korpers ergab, dafi 
Uracilcarbonsaure entstanden war. 

0,160" g gaben 22,2 ccm Stickgas bei 16° und 765 mm Druck = 
16,14 Proz. N. 

Ber. fur C 5 H 4 N 2 4 + H 2 0: N = 16,15 Proz. 

Die Uracilcarbonsaure scheint noch nicht bekannt 
zu sein. Der Athylester wurde von K. Miiller 1 ) durch 
Kondensation von Oxalessigester mit Harnstoff dargestellt. 
Nach Miillers Vorschrift wurden aus 50 g Oxalessig- 
ester 16 g Uracilcarbonsaureathylester in seideglanzen- 
den Nadeln vom Schmelzp. 187 — 188° erhalten. 

Der Ester ist, wie E. Miiller angibt, in warmer 
Kalilauge loslich. Beim Ansauern fallt er unverandert 
wieder aus. Zur Verseifung wurden 5 g mit der zehn- 
fachen Menge lOprozentiger Kalilauge etwa 20 Minuten 
lang gekocht. Auf Zusatz von Salzsaure fiel die Uracil- 



») Journ. f. prakt. Chem. 55 (2), 506 (1897). 
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carbonsaure sofort aus. Erhalten wurden 3,8 g wasser- 
freier Saure, d. h. etwa 90 Proz. der berechneten Menge. 
Die Eigenschaften stimmten mit denen der aus Methyl- 
uracil erhaltenen Uracilcarbonsaure genau iiberein. 

Zur sicheren Identifizierung wurde die Uracilcarbon- 
saure in das von Behrend 1 ) beschriebene nitrouracil- 
carbonsaure Kalium ubergefiibrt. Je 0,5 g Saure aus 
Methyluracil (A) und aus dem Ester (B) wurden mit so- 
viel konz. Schwefelsaure — etwa 2 — 4 ccm — iiber- 
gossen, dafi beim Erwarmen auf etwa 50° nur ein kleiner 
Teil ungelost blieb. Dann wurde das gleiche Volumen 
Salpetersaure vom spez. Gew. 1,5 hinzugefiigt und so 
lange mafiig erwarmt, bis ein Tropfen beim Verdiinnen 
mit wenig Wasser auf einem Uhrglase keine Uracil- 
carbonsaure mehr ausschied. Darauf wurde mit dem 
dreifacben Volumen Wasser verdiinnt und etwa 1 g 
testes Atzkali hinzugegeben. Die Losung mulli hierbei 
farblos oder hellgelb bleiben. Wird zuyiel Atzkali hin- 
zugefiigt, so entsteht das leichtlosliche neutrale nitro- 
uracilcarbonsaure Kalium unter Rotgelbfarbung der 
Losung. Nach einiger Zeit begann die Abscheidung des 
schweiioslichen sauren Kaliumsalzes. Aus A wurden 
0,61 g, aus B 0,42 g erhalten. 

Das Salz verlor beim Erhitzen auf 130° 1 Hoi. 
Kohlensaure und 1 Mol. Wasser unter Bildung von 
Nitrouracilkalium. 

A. I. 0,1505 g verloren 0,0368 = 24,44 Proz. 

A. II. 0,4567 g „ 0,1125 = 24,65 „ 

B. I. 0,1797 g „ 0,0436 = 24,26 „ 
B. II. 0,2382 g „ 0,0578 = 24,26 „ 

Ber. fur C 6 H 4 N 3 0,K: C0 2 + H 2 = 24,10 Proz. 

Der Korper hatte beim Erhitzen auf 130° die 
charakteristische lehmgelbe Farbung angenommen. Ein 
Teil des Nitrouracilkaliums 2 ) wurde aus wenig heifiem 
Wasser umkrystallisiert. 



1 ) Diese Annalen 229, 32 (1885). 

2 ) Diese Annalen 240, 8 (1887). 

FreiesBuch 2012 



tlber die Oxydation des Meihyluracils. 167 

A. 0,1948 g gaben 0,0779 K 2 S0 4 = 17,96 Proz. K. 

B. 0,1444 g „ 0,0584 K,S0 4 = 18,16 „ K. 

Ber. fur K.C 4 H 4 X 3 5 : K = 18,35 Proz. 

Die waBrige Losung beider Praparate gab beim An- 
sauern goldgelbe zu Warzen vereinigte Nadeln von 
Nitrouracil. 

Oxydation von Methyluracil bei Gegenwart von Atzkali. 

Bei der Oxydation von Methyluracil mit Ferricyan- 
kalium bei Gegenwart von fixem Alkali wurde gleich- 
falls die Methylgruppe unter Bildung von Uracilcarbon- 
saiire angegriffen. Im Gegensatz zu der Oxydation in 
ammoniakalischer Losung erwies es sich als vorteilhaft, 
in der Kalte, in groBerer Verdiinnung und nur mit ge- 
ringem UberschuB an Alkali zu arbeiten. Zwar erforderte 
ein solcher Versuch mehrere Wochen zum vollstandigen 
Verbrauche des Ferricyankaliums, daftir waren aber die 
Ausbeuten erheblich besser. 

Die besten Ausbeuten wurden auf folgende Weise 
erhalten. 10 g Methyluracil und 50 g Atzkali wurden 
in 950 g ^Yasser gelost und 156 g gepulvertes Ferri- 
cyankalium hinzugegeben. Nach 20 Tagen war kein 
rotes Blutlaugensalz mehr nachzuweisen. Nach An- 
sauern mit Essigsaure schieden sich innerhalb 24 Stun- 
den 3,7 g zu Biindeln vereinigte feine Nadelchen von 
uracilcarbonsaurem Kalium ab. Durch Umkrystallisieren 
aus Wasser und Fallen mit Salzsaure wurden 2,9 g reine 
krystallwasserhaltige Uracilcarbonsaure erhalten. Die 
Blutlaugensalzlosung wurde wieder schwach alkalisch 
gemacht und auf dem Wasserbade auf etwa 200 ccm 
eingeengt. Das ausgeschiedene Ferrocyankalium wurde 
zweimal abfiltriert und mit wenig Kalilauge gewaschen. 
Nach dem Ansauern des Filtrates mit Essigsaure schieden 
sich noch 0,9 g braungef arbte Nadeln, anscheinend uracil- 
carbonsaures Kalium, ab. Mit Brom und Wasser konnte 
in einer Probe kein Methyluracil durch die Bildung von 
Dibromoxymethyluracil nachgewiesen werden. 
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Die Analyse der iiber Schwefelsaure getrockneten 
Uracilcarbonsdure ergab folgende Zahlen: 

I. 0,1663 g gaben 0,2129 C0 2 und 0,0540 H 2 0. 
II. 0,1707 g „ 23,5 ccm Stickgas bei 14° u. 758 mm Druck. 
III. 0,1960 g verloren bei 120° 0,0201 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 





C 5 H 4 N 2 4 + 


H,0 


I 


II 


Ill 


c 


34,46 




34,92 


— 


— 


H 


3,47 




3,61 


— 


— 


N 


16,15 




— 


16,09 


— 


H 2 


10,35 




— 


— 


10,26 



Oxydation der Uracilcarbonsdure. 

Versuche, die Produkte einer weitergehenden Oxy- 
dation der Uracilcarbonsaure mit Ferricyankalinm in 
atzalkalischer Losung zu fassen, verliefen ergebnislos. 
In der Kalte ging die Keaktion ganz auBerordentJich 
langsam vor sich; bei 60° wurde das Oxydationsmittel 
zwar im Verlaufe einiger Stunden verbraucht, doch blieb 
viel Uracilcarbonsaure unverandert und andere Produkte 
konnten nicht gefaBt werden. 

Sehr glatt verlauft dagegen die Oxydation mit 
Kaliumpermanganat. In der Kalte werden genau 3 Atome 
Sauerstoff auf 1 Mol. der Saure verbraucht. Vermutlich 
entsteht zunaclist Ureidodioxalsaure, 

NH— CO NH— CO— COOK 

i I I 

CO CH + 2KMn0 4 = CO + 2Mn0 2 + H 2 

I II I 

NH— C— COOH NH— CO . COOK 

die aber auch beim vorsichtigsten Einengen in Oxalur- 
saure und Oxalsaure zerfallt. 

Je 1 g wasserfreie Uracilcarbonsaure wurde, fein 
zerrieben, in 100 g Wasser von etwa 15° verteilt. Hierzu 
wurde im Verlaufe von 3 Stunden eine kalte Losung 
von 2g Kaliumpermanganat in 50 g Wasser, entsprechend 
3 Atomen Sauerstoff, in kleinen Portionen unter ofterem 
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Umrtihren gegeben. Nach beendigter Oxydation war 
die Losung neutral und gab keine Oxalsaurereaktion. 
Ein geringer UberschuB von Permanganat wurde notigen- 
falls mit wenigen Tropfen einer Wasserstoffsuperoxyd- 
losung fortgenommen. Das Filtrat vom Braunstein wurde 
sowohl in neutraler Losung, als auch unter Zusatz von 
soviel Salzsaure, als zum Absattigen des Kaliums er- 
forderlich war, im Vakuum iiber Schwefelsaure einge- 
engt. Dabei bildete sich stets in reichlicher Menge 
Oxalsaure unter Abscheidung von Oxalursaure oder von 
oxalursaurem Kali. Die Krystalle des Kalisalzes wurden 
in warmem Wasser gelost. Beim Ansauern der erkalteten 
Losung fiel die Oxalursaure in sehr feinen lanzettformigen 
Blattchen aus, die das charakteristische Verhalten gegen 
Chlorcalcium und Ammoniak zeigten. 

Nach den Ergebnissen der Analyse waren der Saure 
vielleicht noch kleine Mengen von unzersetzter Ureido- 
dioxalsaure beigemengt. 

I. 0,1506 g (fiber Schwefelsaure getrocknet) gaben 0,1536 C0 2 
und 0,0441 H„0. 

II. 0,1446 g gabeu 25,5 ccm Stickgas bei 15,5° u. 764 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

II 
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II. Uber die Oxydation von a- und 
^-Dimethyluracil; 

von Paul Henkel. 

Zur Erklarung der Tatsache, daB die beiden Di- 
methyluracile 

NH-CO CH 8 .N CO 

II II 

CO CH und CO CH 

I II I II 

CH 3 N C-CH 3 NH-C— CH 3 

a-Dimethyluracil j?-Dimethyluracil 

bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat dieselbe Methyl- 
oxalursaure 

NH-CO CH 3 N — CO 

II , II 

CO COOH Oder CO COOH 

CH 3 NH NH 2 

neben Essigsaure liefern, nahmen Bebrend nnd Griine- 
wald 1 ) an, daB als Zwischenprodukt wenigstens in einem 
der beiden Falle Methylparabansaure entstehe, welche 
dann bei der Aufspaltung beide moglicnen Methyloxalnr- 
sauren geben konnte. 

Zur Aufklarung des Verlaufes der Oxydation wurden 
spater eine Eeihe von Versucben zunachst mit dem 
leichter zuganglichen Methyluracil angestellt. Aus diesen 
ergaben sich Anschauungen iiber den Vorgang, welche 
in einer in diesen Annalen 2 ) veroffentlichten Tabelle kurz 
zusammengefaBt sind. Die Tabelle ist, unter Weglassung 
des fiir die vorliegende Arbeit nicht in Frage kommenden, 
hier wiedergegeben. 



') Diese Annalen 323, 178 (1902). 
2 ) Diese Annalen 343, 151 (1905). 
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NH-CO 

I I 
CO CH 

I II 

nh— c.ce 3 

Methyluracil. 



oxydiert 



NH-CO 

1 I OH 

NH— C< 0H 



CH 3 

Trioxydihydromethyluracil 



NH-CO 

I I 
CO COOH 

I 
NH— CO 

I 

CH 3 
Acetoxalursaure 



NH 2 COOH 

I I 

CO COOH 
i 

NH— CO 
1 

CH 3 

Acetylharnstoff, 

Oxalsiiure 




*ev^#^ 



NH— CO 

I 
CO 

I 

NH-C.OH 

I 

CO.CH 3 
Acetallantursaure 



x go 

5' H 



NH-CO 

I 
CO 



NH 9 COOH 



Oxalursaure 



KOH 



NH-CO 

I 
CO 

I 

NH— CO 

CH 3 .COOH 

Parabansaure 

Essigsaure 



Ob diese Deutung des Vorganges auch auf die Oxy- 
dation der Dimethyluracile iibertragen werden darf, 
blieb noch zu ermitteln; die in dieser Abhandlung be- 
schriebenen Versuche zeigen, dafi dem in der Tat so ist. 
Vor allem konnte aus den Oxydationsprodukten beider 
Dimethyluracile die Methylparabansaure tatsachlich iso- 
liert werden und zwar nnter Umstanden, unter denen 
ihre Bildung aus etwa zuerst entstandener Methyloxalur- 
saure ausgeschlossen war. 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch der noch aus- 
stehende Beweis geliefert, dafi Methylparabansaure bei 
vorsichtiger Aufspaltung mit Alkali die aus den Dimethyl- 
uracilen erhaltene Methyloxalursaure gibt. 

Zunachst wurden aus beiden Dimethyluracilen nach 
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der von Osten 1 ) fur die Darstellung von Trioxydihydro- 
methyluracil gegebenen Methode die beiden Trioxydihydro- 
dimethyluracile 

CH S N CO NH— CO 

?° C <-OU und CO C< 0R 

I l OTT i 1 OH 

NH - C <cl 9 CH ^— C <CH S 

bereitet. Beide Korper wurden nur in je einer Form 
gewonnen, wahrend das Trioxydihydromethyluracil in 
Gestalt zweier Isomeren auftritt 2 ).. Ebenso gelang es 
nicht, die der Acetallantursaure entsprechende Methyl- 
acetallantursaure zu isolieren; wenigstens konnten durch 
Behandlung der Trioxydibydrodimethyhiracile mit Alkalien 
oder durch Erwarmen in waJJriger Losung mit oder ohne 
Ammoniak keine Substanzen gewonnen werden, welche 
die fur Acetallantursaure charakteristische Blaufarbung 
mit Eisenchlorid zeigten. 3 ) Da6 aber trotzdem bei der Be- 
handlung mit Alkalien, und zwar schon mit Kalium- 
bicarbonat der sechsgliedrige Bing der Trioxydihydro- 
dimethyluracile in einen Fiinfring iibergeht, zeigt das 
Verhalten der Korper bei der Oxydation. Oxydiert man 
Trioxydihydro-«-dimethyluracil mit Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von iiberschiissigem Kaliumbicarbonat,*) 
so dafi kein freies Alkali entstehen kann, so gelingt es, 
neben Methyloxalursaure erhebliche Mengen von Methyl- 
parabansaure zu isolieren, wie schon erwahnt, unter 
Bedingungen, unter denen Methyloxalursaure nicht in 
Methylparabansaure iibergeht. Ein Methylacetylharnstoif 
wurde hier ebensowenig wie bei der Oxydation des 
#-Dimethyluracils selbst gewonnen. 



!) Diese Annalen 343, 138 (1905). 

2 ) Diese Annalen 343, 134 (1905) und 362, 115 (1908). 

3 ) Nachtraglich gemachten BeobacMungen zufolge wird die 
Blaufarbung nicht durch die Acetallantursaure selbst, sondern durch 
einen standigen Begleiter verursacht. 

*) Vgl. diese Annalen 343, 146 (1905). 
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Trioxydihydro-/S-dimethyluracil gibt, bei Gegenwart 
von Kaliumbicarbonat oxydiert, symmetrischen Methyl- 
acetylharnstoff und Methyloxalursaure, wie das /S-Di- 
methyluracil selbst, daneben aber auch etwas Methyl- 
parabansaure. Lafit man die Losung vor der Oxydation 
24 Stunden niit Kaliumbicarbonat bei Zimmertemperatur 
stehen, so wird kein Methylacetylharnstoff mehr gefunden, 
wohl aber eine groBere Menge von Methyloxalursaure 
und Methylparabansaure als in ersterem Falle. 

Da Methylacetylharnstoff nur aus einer Substanz 
entstehen kann, welche noch den Sechsring des Methyl- 
uracils (eventuell nach Aufspaltung zwischen NCH 3 - und 
CO-), Methylparabansaure in der alkalischen Losung aber 
nur aus einer Substanz, welche bereits den Fiinfring ent- 
halt, so ist damit die Umlagerung sicher erwiesen. 

Dafiir spricht auch der Umstand, daB sich beide Tri- 
oxydihydrodimethyluracile, wenn man ihre wa6rige 
Losung einige Zeit in der Kalte mit Kaliumbicarbonat 
und Kaliumcarbonat digeriert, nicht unverandert wieder- 
gewinnen lassen. Die entstehenden Produkte konnten 
wegen Materialmangel nicht in reinem Zustande ge- 
wonnen werden; es liefi sich also nicht feststellen, ob 
der Acetallantursaure analoge Methylacetallantursauren 
entstanden waren. 

Bei der Oxydation der Trioxydihydrodimethyluracile 
bei Gegenwart von Kaliumbicarbonat wurden niemals 
die der Acetoxalursaure J ) entsprechenden Methylacet- 
oxalursauren beobachtet und somit wurde ein weiterer 
Zweck dieser Arbeit nicht erreicht. 

Ware es gelungen, nur eine der beiden Methylacet- 
oxalursauren 

CH 3 N CO NH-CO 

I I II 

CO COOH CO COOH 

I und I 
NH— CO CH S N CO 

! I 

CHq CHq 



') Diese Annalen 343, 134 (1905). 
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zu erhalten und unter Abspaltung von Acetyl zu ver- 
seifen, so hatte eine Methyloxalursaure von bekannter 
Konstitution entstehen miissen und damit ware die noch 
immer offene Frage nach der Konstitution der bisher allein 
dargestellten der beiden nioglichen Methjioxalursauren 
gelost gewesen. 

Experimenteller Teil. 

Darstellung der Ausgangsmaterialien. 
Die Darstellung des a- und /9-Dimethyluracils ge- 
schah durch Erhitzen von Kaliummethyluracil mit Jod- 
methyl in alkoholischer Losung nach der von Behrend 
und Thurm 1 ) gegebenen Vorschrift. 

Nitro-u-dimethyluracil. 2 ) 

NH— CO 

I I 
CO CN0. 2 

1 J' 
CH 3 N C.CH 3 

5-Nitro-3, 4-Dimethyl-2, 6-Dioxypyrimidin. 

10 ccm Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,52 
wurden in einer weithalsigen Stopselflasche unter Kiihlung 
mit Eis und Kochsalz innerhalb 10 Minuten mit 6 g 
Phosphorsaureanhydrid versetzt; das Nitriergemisch 
wurde unter haufigem Umschiitteln x / 2 Stunde sich selbst 
iiberlassen und darauf im Verlaufe einer Stunde 5,0 g 
a-Dimethyluracil in kleinen Mengen eingetragen. Das 
Dimethyluracil ging (meist nach voriibergehender Kot- 
farbung) in Losung. Nachdem das Reaktionsgemisch 
noch etwa 16 Stunden in der allmahlich schmelzenden 
Kaltemis chung stehen gelassen war, wurde es auf Eis- 
brei gegossen. Es schieden sich hellgelbe Krystalle ab, 
die, mit absolutem Alkohol wiederholt gewaschen und 
mit Ather nachbehandelt, einen Schmelzpunkt von ^45° 



l ) Diese Annalen 323, 16G (1902). 

-) Vgl. Osten, diese Annalen 343, 136 (1905). 
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zeigten. Die Ausbeuten an Nitrodimethyluracil schwankten 
zwischen 49 und 87 Proz. der berechneten. Der Grand 
fiir das schlechte Ergebnis einzelner Yersuche ist darin 
zu suchen, dafi die verwendete Salpetersaure statt eines 
spezifischen Gewichtes von 1,52 nur ein solches von 
1,4975 hatte, bzw. da£ das a-Dimethyluracil zu schnell 
eingetragen wurde. Zur Erlangung guter Ausbeuten 
unbedingt erforderlich ist, wie schon Osten beim Methyl- 
uracil fand, hochst konzentrierte, von niederen Stick- 
stoffoxyden moglichst freie Salpetersaure, gute Ktihlung 
und sehr langsames Eintragen des zu nitrierenden 
Korpers. 

Dagegen scheint es forderlich zu sein, wenn das 
Gemisch nach dem Eintragen sich langsam auf Zimmer- 
temperatur erwarmt. 

Das zweimal aus heiBem Wasser umkrystallisierte 
Rohprodukt bestand aus sattgelben Blattchen vom Schmelz- 
punkt 249—250°. 

I. 0,1271 g gataen 0,1838 C0 2 und 0,0492 H 2 0. 
II. 0,1369 g „ 0,1937 C0 2 „ 0,0490 H 2 0. 
HI. 0,1 542 g „ 30.55 ccm Stickgas bei 20 ° u. 756 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 6 H 7 N 3 4 I II III 

C 38,90 39,44 38,59 — 

H 3,81 4,23 4,00 — 

N 22,71 — — 22,44 

Im Anschlufi hieran sei erwahnt, da6 eine Reihe 
von Versuchen unternommen wurde, eines der beiden 
Nitrodimethyluracile durch Methylieren des Kalisalzes 
des verhaltnismafiig leicht zuganglichen Nitrometliyl- 
uracils zu erhalten. Kaliumnitromethyluracil setzte sich 
jedoch beim Kochen mit einer alkoholischen Losung 
von Jodmethyl nicht um; beim Erhitzen mit Jod- 
methyl im Rohr wurden, selbst wenn eine Temperatur 
von 100 — 120 °nicht iiberschritten wurde, nur schmierige 
Produkte neben reichlichen Mengen gasfSrmiger er- 
halten. 
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Amino-a-dimethyluracil, 
NH— CO 

I I 
CO CNH, 

I II 
CH 3 N C.CH 3 

5-Amino-3, 4-dimethyl-2, 6-dioxypyrimidin. 

Die Reduktion des Nitrodimethyluracils wurde nach 
der von Behrend und Griinewald fiir die Darstellung 
von Aminouracil gegebenen Vorschrift x ) ausgefiihrt. 5 g 
Nitro-«-dimethyluracil wurden in 200 ccm heifien Wassers 
gelost, die Losung schwach ammoniakalisch gemacht und 
5 g 0,5 mm starker amalgamierter Aluminiumdraht hinzu- 
gegeben. Dann wurde 2 — 3 Stunden gekocht, bis die 
urspriinglich tiefgelbe Losung farblos geworden war. 

Sie wurde vom Tonerdeniederschlag getrennt, dieser 
dreimal mit je etwa 150 ccm Wasser ausgekocht und die 
gesamten Filtrate auf dem Wasserbade stark eingeengt. 
Nach dem Erkalten schieden sich gelb gefarbte Krystalle 
aus, die, mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen, 
einen Schmelzpunkt von 280° zeigten. Aus der Mutter- 
lauge konnten noch zwei weitere nahezu reine Krystalli- 
sationen gewonnen werden. 

Bei spateren Versuchen erwiesen sich mehrere 
Proben von kauflichem Aluminiumdraht, die wahrschein- 
lich durch andere Metalle verunreinigt waren, als un- 
geeignet fiir die Keduktion; sie wirkten kaum auf das 
Nitrouracil ein. Statt des Drahtes wurde daher mit gutem 
Erfolg die doppelte Menge amalgamierter AluminiumgrieB 
verwendet, von dem die Halfte zu Anfang des Versuchs, 
die Halfte nach etwa einer Stunde zugesetzt wurde. 

Die Ausbeuten an Amino-a-dimethyluracil betrugen 
63,6—82,2 Proz., im Mittel 72 Proz. der berechneten. 

Der Korper ist in Wasser, Alkohol und Ather 
schwer loslich; er schmilzt bei 281 — 282°. 

I. 0,1271 g gaben 0,2161 C0 2 und 0,0685 H 2 0. 
II. 0,1385"g „ 33,1 ccm Stickgas bei 19° u. 753 mm Druck. 

') Diese Annalen 309, 256 (1899). 
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Ber. fur 


G-ef. 




C„H 9 N s 2 


I II 


G 


46,42 


46,37 — 


H 


5,85 


6,02 — 


N 


27,10 


— 27,08 



Trioxydihydro-u-dimethyluracit, 
NH— CO NH— CO 

Ao AxH, + B r2 + 3H 2 = CO C<§g + HBr + NH 4 .Br 
1 II II OH 
CH 3 K C.CH 3 CH 3 N C<gg 

3,4-Dimethyl-4,5-trihydroxy-2,6-dioxypyrimidin. 

Die Gewinnung der dreifach hydroxylierten Dihydro- 
dimethylaracile durch Oxydation von Aminodimethyluracil 
mit Bromwasser bietet, der iiberaus grofien Loslichkeit 
in Wasser wegen, weit mehr Schwierigkeiten als die des 
niederen Homologen. 1 ) 

Als Brgebnis einer ganzen Reihe von Versuchen, die 
in der Hauptsache mit dem in verhaltnismaJMg grofierer 
Menge zur Verfiigung stehenden Trioxydihydro-/?-dimethyl- 
uracil angestellt wurden, erwies sich schliefilich nach- 
stehend beschriebene Arbeitsweise als die zweckm&fligste: 

2 g Amino-«-dimethyluracil wurden in wenigen 
Kubikzentimern Wasser suspendiert und dazu etwas mehr 
als 2,1 g (der berechneten Menge) Brom in 4 Portionen 
unter Kiihlung mit Eis-Kochsalzgemisch gegeben. (Wurde 
zur Kiihlung Leitungswasser verwandt oder iiberhaupt 
nicht gekiihlt, so entstand stets in geringen Mengen ein 
in Ammoniak und Wasser schwerloslicher Korper, der 
zwischen 192 und 196° unter Zersetzung schmolz.) Die 
gelbrot gefarbte, stark bromwasserstoffsaure Losung 
wurde nach 1 j i Stunde mit etwas mehr als der zur Neu- 
tralisation von 1 Mol. HBr erforderlichen Menge Blei- 
carbonat nach und nach versetzt (meist 2,5 g). Nach 
eingetretener Neutralitat wurde das Bleibromid abfiltriert, 
das Filtrat auf einem Uhrglase im Exsiccator iiber 
konz. Schwefelsaure neben Atzkali 20 — 24 Stunden bei 



') Diese Annalen 343, 138 (1905). 
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4 mm Druck belassen. In den meisten Fallen hatten 
sich dann in der Mitte des Uhrglases derbe Krystall- 
aggregate gebildet (Trioxydihydro-«-dimethyiuracil), um- 
geben von einem feinkrystallinen Kranz von Brom- 
ammonium. Letzterer konnte mechanisch entfernt, die 
kompakteren Krystallraassen durch Decken mit wenig 
Wasser in den gtinstigsten Fallen bromfrei, meist noch 
ganz schwach mit Silbernitrat reagierend gewonnen 
werden. 

Die Ansbenten sind aus der weiter unten gegebenen 
Tabelle ersiclitlich. 

Zur Analyse wurden die ganz oder fast bromidfreien 
Krystalle, vom Zersetzungsp. 120°, in wenig 30° warmem 
Wasser gelost und zur Losung, zwecks Vermeidung von 
Dmlagerungen *), ein Tropfen Essigsaure gegeben. Die 
flltrierte Losung wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure 
nahezu zur Trockne gebracht, die ausgeschiedenen Kry- 
stalle mit wenig Wasser gedeckt, nochmals in derselben 
Weise umkrystallisiert und iiber Chlorcalcium getrocknet. 

Der Korper zeigte einen Zersetzungsp unlet von 120°, 
war rein weifl und vollkommen bromfrei: 

I. 0,1385 g gaben 0,1887 CO, und 0,0641 H 2 0. 
II. 0,1701 g „ 0,2314 C0 2 „ 0,0825 H,0. 

III. 0,1491 g „ 0,2050 C0 2 „ 0,0714 H 2 0. 

IV. 0,1512 g „ 19,3 ccm Stickgas bei 18° u. 744 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C 6 H 10 N 5 O 8 I II III IV 

C 37,87 37,16 37,10 37,50 - 

H 5,30 5,18 5,43 5,36 — 

N 14,74 — — — 14,36 

Diathoxyhydroxydihydro-a-dimethyluracil, 
NH— CO 

CH,N— C<OH 
5-Diathoxy-4-hydroxy-3,4-Dimethyl-2,6-Dioxypyrimidin. 

Bei Versuchen, das Trioxydihydromethyiuracil aus 
absolutem Alkohol umzukrystallisieren, hatte Osten die 

>) Diese Annalen 343, 141 (1905). 
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Abscheidung von Diathyltrioxydihydromethyluracil be- 
obachtet. Analoge Produkte liefern auch die beiden Tri- 
oxydihydrodimethyluracile. 

Uber die leichte Athylierbarkeit von hydroxylierten 
Ureiden vergleiche iibrigens Fischer 1 ) (Athylierung des 
Hydroxykaifeins mit Brom und Alkohol) und die neuesten 
Arbeiten von Biltz. 2 ) 

Die bei der Darstellung und Reinigung des Trioxy- 
dihydro-«-dimethyluracils abfallenden Mutterlaugen und 
Waschwasser wurden gemeinsam mit dem mechanisch 
entfernten Bromammonium im Vakuum moglichst schnell 
zur Trockne gebracht. Der Eiickstand wurde mit 
einigen Kubikzentimetern absolutem Alkohol 15 Minuten 
zv/ischen 70 und 80° gehalten, die Losung mit der etwa 
25fachen Menge liber Natrium getrocknetem Ather ver- 
setzt und filtriert. Das vom Bromammonium getrennte 
ixtherische Filtrat hinterliefi nachVerdunstendesLosungs- 
mittels einen krystallinen Korper, der oberhalb 106° 
sinterte und sich bei 116° zersetzte. 

Zweimal aus wenig absolutem Alkohol von 78 — 80° 
umkrystallisiert, schmolz er scharf von 114 — 116°. 

JDiathoxyhydroxydihydro-a-dimethyluracil lost sich in 
etwa 10 Tin. kaltem absolutem Alkohol, schwerer in 
Ather, iiberaus leicht in Wasser und warmem Alkohol. 

I. 0,1486 g gaben 0,2646 C0 2 und 0,1008 H 2 0. 
II. 0,1611 g „ 16,35 ccm Stickgas bei 18° u. 744 mm Druck. 





Ber. fiir 


Gef. 




C 10 H 18 N 2 O 6 


I II 


c 


48,75 


48,56 — 


H 


7,37 


7,59 — 


N 


11,38 


— 11,42 



Ausbeuten an Trioxydihydro- und Diathoxyhydroxy- 
dihydro-«-dimethyluracil : 



*) Diese Annalen 215, 253 (1882). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1612 ff. (1910). 
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Amino-a-Dim.-Ur. 
angewandt 



Erhalten an 



Trioxydihydro- 
or-Dim.-Ur. 



Diathoxyhydroxydi- 
hvdro-a-Dim.-Ui - . 



4,0 g 
4,0 
4,0 
8,0 



1,55 g 
2,30 

1,1 

5,0 



Nicht bestiinmt 

„ » 

\ 5,2 g 



Oxydation des Trioxydihydro-a-dimethyluracils. 

1,9 g ('/jo,, g-Mol.) Trioxydihydro-«-dimethyluracil 
wurden in moglichst wenig kaltem Wasser gelost und 
dazu eine Auflosung von 0,55 g Kaliumpermanganat in 
50 ccm Wasser { 1 j 100 g-At. Sauerstoff) und 0,7 g Kalium- 
bicarbonat gegeben. Die Oxydation verlief ohne merk- 
bare Warmeentwickelung und war nach 2 — 3 Stunden 
beendet. Das alkalisch reagierende Filtrat vom Mangan- 
dioxyd, welches keine Oxalsaure-, wohl aber Oxalursaure- 
reaktion gab, wurde mit konz. Salzsaure genau neutrali- 
siert und im Vakuum iiber Schwefelsaure zur Trockne 
gebracht. Der Rtickstand wurde langere Zeit mit 
90 prozentigem Alkohol bei70— 80° digeriert und flltriert. 
Zuriick blieben oxalsaures Kalium und Chlorkalium. 
Bereits nach kurzem Stehen erstarrte die alkoholische 
Losung zu der fur methyloxalursaures Kalium charak- 
teristischen Gallerte. Sie wurde im Vakuum vom 
Alkohol befreit und mit 2 ccm Wasser aufgenommen. 
Nach dem Ansauern der von Spuren unloslicher Sub- 
stanz abfiltrierten Losung mit etwa dem gleichen Vo- 
lumen konz. Salzsaure schieden sich Krystalle vom Zer- 
setzungsp. 192° ab. Dieselben gaben Oxalursaurereaktion 
und zeigten unter dem Mikroskop die fur Methyloxa- 
lursaure charakteristische Form: langgestreckte, rhom- 
bisch begrenzte Blattchen. Der spitze Winkel des 
Rhombus wurde im Mittel zu 27° gemessen. Die im 
stumpfen Winkel gelegene Ausloschungsrichtung (Rich- 
tung grofiter optischer Elastizitat) bildete mit der Langs- 
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richtung einen Winkel von 63°. B reusing 1 ) fand 26° 
bzw. 64°. 

Das salzsaure Filtrat von der Methyloxalursaure 
gab an Ather Methylparabansaure ab, welche zweimal 
aus ganz schwach salzsaurehaltigem Wasser umkrystalli- 
siert bei 150 — 152° schmolz und die Parabansaurereaktion 
gab. Die Krystalle erschienen unter dem Mikroskop als 
in die Lange gezogene Sechsecke, welche parallel und 
senkrecht zur Langserstreckung, der Richtung kleinster op- 
tischer Elastizitat, ausloschten. Die Messung der Winkel 
ergab fiir alle annahernd den gleichen Wert von 120°. 

Mischprobe mit Methylparabansaure aus Theobromin 
ergab keine Schmelzpunktserniedrigung. 

0,1203 g gaben 0,1652 C0 2 und 0,0376 H 2 0. 

Ber. fur C 4 H 4 N 2 3 Gef. 

C 37,48 37,45 

H 3,15 3,49 

Ein zweiter gleichartiger Versuch lieferte keine 
wahrnehmbaren Mengen von Methyloxalursaure, jedoch 
relativ viel Methylparabansaure; ein dritter, bei dem 
Braunstein und Filtrat nicht sofort nach Beendigung 
der Oxydation, sondern erst nach 22 1 j i stiindigem Stehen 
getrennt wurden, lieferte Methyloxalursaure und Methyl- 
parabansaure im Verhaltnis von etwa 2 : 1. 

Oifenbar wird die Methylparabansaure schon durch 
Kaliumcarbonat langsam verseift, und das Verhaltnis der 
Ausbeuten an dieser und Methyloxalursaure hangt von 
der Zeit, wahrend welcher die Losung nach beendeter 
Oxydation vor der Neutralisation stehen bleibt, und von 
der Genauigkeit des Neutralisierens ab. 

Es wurden erhalten 



aus Trioxydi- 
hydro-a-Dim.-Ur. 



Methyloxalursaure Methylparabansaure 



0,95 g 

1,9 

1,9 



0,2 g 

0,0 

0,55 



») Diese Annalen 323, 167 (1902). 
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Da6 die Methylparabansaure nicht etwa aus Methyl- 
oxalursaure entstanden war, ergab sieh aus folgendem 
Versuch: 

0,1 g Methyloxalursaure wurde mit 5 ccni 17 pro- 
zentiger Salzsaure etwa 1 Stunde digeriert. Das Filtrat 
gab an Ather keine nachweisbaren Mengen von Methyl- 
parabansaure ab. 

Nitro-@-dimethyluracil, 

CH 3 N CO 

! I 
CO CNO, 

I II 
NH— C.CH 3 

5-Nitro-l,4-dimethyl-2,6-dioxypyrimidin. 

,'3-Dimethyluracil wurde in der gleichen Weise nitriert 
wie das Isomere, 

Die Ausbeuten wechselten zwischen 39 und 86 Proz. 
der berechneten; im Mittel wurden bei 10 Versuchen 
69 Proz. erhalten. x4uch hier sind die Ausbeuten ab- 
hangig von der Konzentration der Salpetersaure, der 
Kiihlung wahrend des Eintragens und der auf das Ein- 
tragen verwandten Zeit. 

Das Bohprodukt vom Schmelzp. 225 — 226° schmolz, 
aus heiSem Wasser zweimal umkrystallisiert, zwischen 
229 — 230° unter Zersetzung. Hellgelbe Prismen, welche 
parallel und senkrecht zur Langsrichtung ausloschten. 
Bemerkenswert ist, da6 sowohl die Nitro- wie aueh 
die Aminoverbindung des /?-Dimethyluracils niedriger 
schmelzen als die entsprechenden Derivate des a-Dimethyl- 
uracils, wahrend die Muttersubstanzen das umgekehrte 
Verhalten zeigen. 

I. 0,1410 g gaben 0,2026 C0 2 und 0,0506 H 2 0. 
II. 0,1994 g „ 39,4 ccm Stickgas bei 20° u. 756 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C,H 7 N,0 4 I II 

C 38,90 39,19 — 

H 3,81 4,01 — 

N 22,71 — 22,38 
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Amino- fi-dirnethylu racil. 

CH 8 N CO 

I I 
CO CNH 2 

I II 
NH— C.CH 3 

5-Amino-l,4-dimethyl-2,6-dioxypyrimidin. 

Die Eeduktion des Nitro-/?-Dimethyluracils wurde 
wie die des Isomeren durchgefiihrt. 

Die Ausbeuten waren durchweg etwas hoher als 
dort; namlich 80—99 Proz., im Mittel 89,5 Proz. der be- 
rechneten. 

Das schwachgelbe Eohprodukt schmolz zwischen 
253 und 255° unter Zersetzung; das einmal aus Wasser 
mit Tierkohle umkrystallisierte weifle Praparat zwischen 
256 und 257°. 

I. 0,1374 g gaben 0,2354 C0 2 und 0,0741 H 2 0. 
II. 0,1432 g „ 34,0 ccm Stickgas bei 19° u. 750 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C.H.N.O, I II 

C 46,42 46,72 — 

H 5,85 6,03 — 

X 27,10 — 26,81 

Trioxydihydro-fi-dimethyluracil, 
CH 3 N CO 

f C<°H 
NH-C<gH 
1 ,4-Dimethyl-4,5-trihydroxy-2,6-dioxypyrimidia . 
Fur die Darstellung des Trioxydihydro-/9-dimethyl- 
uracils sowie seiner Athylverbindung gelten die bei der 
Beschreibung des Isomeren gegebenen Vorschriften. 

Das zweimal aus ganz wenig essigsaurehaltigem 
Wasser umkrystallisierte Trioxydihydro-/9-dimethyluracil 
zersetzte sich bei 133°. 

I. 0,1358 g gaben 0,1921 C0 2 und 0,0643 H.,0. 
II. 0,1695 g „ 22,25 ccm Stickgas bei 16 ° u. 740 mm Druck. 
III. 0,1482 g „ 0,2089 CO, und 0,0695 H 2 0. 
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Ber. fur 




Gef. 






C 6 H 10 N 2 5 


I 


II 


III 


c 


37,87 


38,58 


— 


38,44 


H 


5,30 


5,30 


— 


5,25 


X 


14,74 


— 


14,82 


— 



Es sei hier bemerkt, daB bei zwei Versuchen, bei 
denen dasselbe, wie gewohnlich dargestellte Praparat 
von Amino-/2-dimethyluracil verwendet wurde, nicht 
Trioxydihydrodimethyluracil, sondern Brom-/3-dimethyl- 
uracil 

CH 3 .N CO 

CO CBr 

NH— C— CH S 

2 g umkrystallisiertes Produkt vom Schmelzp. 243° aus 
4 g Aminodimethyluracil, erhalten wurde. Eine Kepro- 
duktion der Versuche gelang nicht; der merkwiirdige 
Verlauf der Keaktion konnte daher nicht aufgeklart 
werden. Eine Verwechslung bei Entnahme des Aus- 
gangsmaterials erscheint ausgeschlossen; iibrigens wiirde 
die Bildung des Bromdimethyluracils aus irgend einem 
der in Frage kommenden Korper kaum leichter zu er- 
klaren sein als die aus Aminodimethyluracil. 

Diathoxyhydroxydihydro-fi-dimethyluracil, 
CH 3 N CO 

f <j<8:cS 

NH-C<gH 
5-Diathoxy-4-hydroxy-l,4-dimethyl-2,6-dioxypyrimidin. 

Das Diathylderivat des Trioxydihydro-/?-Dimethyl- 
uracils wurde aus den Mutterlaugen des Trioxydihydro- 
,5-dimetyluracils ebenso wie das entsprechende Derivat 
des «-Dimethyluracils dargestellt. In groBeren Mengen 
entstand es begreiflicherweise, wenn das Trioxydihydro- 
dimethyluracil nicht abgeschieden, sondern das gesamte 
Produkt, wie angegeben, verarbeitet wurde. 

Das Rohprodukt schmolz unter Zersetzung zwischen 
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114 und 116°, zweimal aus 70 — 80° warmem absolutem 
iAlkohol umkrystallisiert, zwischen 124 und 126°. 

Diaethoxy-hydroxydihydro-/?-dimethyluracil ist in 
etwa 20 Tin. kaltem absolutem Alkohol, schwerer in 
Ather, leicht in warmem absolutem Alkohol loslich. 

I. 0,2295 g gaben 0,4114 C0 2 und 0,1585 H 2 0. 
II. 0,2370 g „ 23,1 ccm Stickgas bei 15° u. 738 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 40 H 18 N 2 O 6 I II 

C 48,75 48,89 — 

H 7,37 7,73 — 



N 



11,38 



— 11,03 



Ausbeuten an Trioxydihydro-/?-dimethyluracil und 
dessen Athylderivat: 



Amino-(?-dimetbyl- 


Erhalten an 


uracil 


Trioxydihydro-(?- 


Diathoxyhydroxydi- 


angewandt 


dimethyluracil 


hydro-i?-dimethyluracil 


1,9 





2,0. 


5,0 





5,8 


7,5 





7,95 


4,0 


0,7 


3,35 , 


4,0 


2,3 


2,3 


4,0 


1,1 


3,4 


8,0 


3,7 


5,3 



Es sei noch erwahnt, dafl anfanglich einige Male 
aus der durch Ather von Bromammonium befreiten 
alkoholisch-atherischen Losung statt eines Korpers vom 
Schmelzp. 114 — 116° ein solcher vom Schmelzp. 97 bis 
110° erhalten wurde. Nach dem Umlosen aus wenig 
warmem Wasser oder Alkohol schmolz er zwischen 109 
und 110° unter Zersetzung. 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
deutete auf ein Monoathoxydihydroxy-dihydro-/3-dimethyl- 
uracil, dagegen wurde Stickstoff um 1,1 Proz. zu hoch 
gefunden. 

Spater gelang es nicht wieder, den Korper zu 
fassen. 

Annalen der Chemie 378. Band, 13 
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Oxydation des Trioxydiliydro-fi-dimethyluracih. 

Die Oxydation des Trioxydihydro- ( 9-diniethyluracils 
lieferte dieselben Produkte wie diejenige des Trioxy- 
dihydro-a-dimethyluracils. Methyloxalursaure und Methyl- 
parabansaure, daneben aber noch Methylacetylharnstoff 
und Oxalsaure. 

Bemerkenswert ist, da6 die Oxydation des Trioxy- 
dihydro-^-dimethyhiracils ungefahr zehnmal so langsam 
vor sich geht, wie die des Trioxydihydro-«-dimethyl- 
uracils. {2 1 / 2 :24: Stunden.) Gearbeitet wurde, wie bei der 
Oxydation der «-Verbindung beschrieben. Dasneutralisierte 
Filtrat vom Braunstein wurde im Vakuum zur Trockne 
gebracht und mit 90 prozentigem Alkohol erschopft. Der 
Methylacetylharnstoff blieb bei der Digestion des Ruck- 
standes der im Vakuum vom Losungsmittel befreiten alko- 
holischen Losung mit 2 ccm Wasser zuriick und wurde 
durchUmkrystallisieren aus wenigheiflem Wasser gereinigt. 

Der Schmelzpunkt lag zwischen 180 und 181° und 
anderte sich, als das Praparat mit Hofmannschem 
Methylacetylharnstoff von gleichem Schmelzpunkt ver- 
rieben wurde, nicht. 

Der Versuch III wurde aus den in der Einleitung 
erorterten Griinden derart angeordnet, dafi 1,9 g Trioxy- 
dihydro-/5-dimethyluracil und 1,4 g Kaliumbicarbonat 
znsammen in wenig Wasser gelost, 24 Stunden stehen 
gelassen, darauf mit einer Losung von 1,05 g Kalium- 
permanganat in 50 ccm Wasser versetzt und wie ge- 
wohnlich weiter verarbeitet wurden. Methylacetylharn- 
stoff war in diesem Fall nicht isolierbar, Methyloxalur- 
saure in verhaltnismafiig grofier Menge. 

Es wurden erhalten aus 



Trioxydihydro- 

^-diraethyluracil 

g 


Methylacetyl- 

harnatoff 

g 


Methyl- 
oxalursaure 
g 


Methyl- 

parabansaure 

8 


I. 0,95 

II. 1,90 

III. 1,90 


0,1 

6,25 

0,0 


0,1 

0,25 

0,45 


Nicht isoliert 

0,1 

Spuren 
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Umlagerung der dreifach hydroxylierten Dihydrodimetkyl- 
vracile durch Alkalicarbonat. (Vgl. Einleitung.) 
Je 0,95 g Trioxydihydro-«- oder Trioxydihydro- 
tf-dimethyluracil wurden mit 0,23 g Kaliumcarbonat und 
0,17 g Kaliurabicarbonat in 25 ccm Wasser gelost. 
18 Stunden stehen gelassen, die Losungen darauf neu- 
tralisiert und im Vakuum bei Zimmertemperatur zur 
Trockne gebracht. Die Riickstande wurden mit abso- 
lutem Alkohol 20 Minuten zwischen 70 und 80° gehalten. 
das unlosliche Chlorkalium abflltriert und die Filtrate 
eingeengt. Es hinterblieben in beiden Fallen Sirupe, die 
/.war weder direkt noch nach dem Eindampfen mit Am- 
moniak auf dem Wasserbade Acetallantursaurereaktion 
(Blaufarbung mit Eisenchlorid) gaben, aus denen sich 
aber audi durch Behandlung mit Alkohol die leicht ge- 
Avinnbaren athylierten Trioxydihydrodimethyluracile nicht 
mehr isolieren lieflen. 

Andeutungen flir die Bildung von isomercn Trioxy- 
dihydrodimethyluracilen, wie sie beim Trioxydihydro- 
methyluracil beobachtet sind, wurden uicht gefunden. 

Barstelluny von Methyloxalursaure aus Met/iylparabaitsiiure 

0,2 g aus Theobromin gewonnene Methylparaban- 
saure wurden in 25 ccm Alkohol gelost und dazu 7,8 ccm 
u / 5 alkoholische Kalilauge getropfelt. 

Nach einstiindigem Stehen wurde die Losung mit 
einem Tropfen Salzsaure neutralisiert, im Vakuum zur 
Trockne gebracht, der Rlickstand mit 1 ccm Wasser auf- 
genommen und stark angesauert. Es fielen 0,08 g Kry- 
stalle vom Zersetzungspunkt 190 — 192°. Eine Mischung 
mit der aus Dimethyluracil gewonnenen Methyloxalur- 
saure zeigte denselben Zersetzungspunkt. Die Krystalle 
besaBen denselben Habitus wie diejenigen der bekannten 
Saure; der Winkel der Ausloschungsrichtung mit der 
Langsrichtung der Krystalle betrug im Mittel 25,5" 
(statt 26 °j. Die beiden Sauren sind demnach als iden- 
tisch anzusehen, 

13* 
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III. Cber das Verhalten von 1 , 4, 5-Trimethyluracil 
gegen Kaliumpermanganat und gegen Brom; 

von Karl Bremer. 



Die in dieser Abhandlung besprochene Untersuchung 
des 1.4,5-Trimethyluradls wurde ausgefiihrt, nm zu er- 
fahren, wie das Verhalten des Methylnracils gegen Oxy- 
dationsmittel durch Einfiihrung eines Methyls in Stellung 5 
beeinflufit wird. Verlief die Einwirkung von Kalium- 
permanganat ahnlich der auf Methyluracil 1 ), so waren 
folgende Vorgange zu erwarten. 

I 

CH..N CO CH a .N CO 



I I 
CO 0-CH 3 + + H s O = 

I II 
NH-C-CH, 



I I CH 
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NH— C— OH 
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.NH COOH 

I I 

CO + CO-CH s 

NH— CO 

I 
CH 3 



Umlagerung durch 
Warme oder Alkali 



CH 3 
Formel 1 Formel 2 

Danach waren also in der Kalte Methylacetylharn- 
stoff und Brenztraubensaure, in der Hitze aber ein Di- 



l ) Diese Annalen 343, 151 (1905). 

FreiesBuch 2012 



Br enter j Tiber das Verhalten von 1,4,5-Trimethyluracil 189 

methylacetylhydantoin oder dessen Oxydationsprodukte 
zu erwarten gewesen. Der Yersuch zeigte nun, dafi die 
Oxydation in der Hitze und in der Kalte ganz gleich- 
artig verlauft. In beiden Fallen wurden nur Methyl- 
acetylharnstoff und sirupformige Produkte erhalten, aus 
denen sich aufier Oxalsaure keine einheitlichen Verbin- 
dungen isolieren lieBen. Brenztraubensaure war durch 
essigsaures Phenylhydrazin weder sofort nach der Oxy- 
dation noch im Eindampfrlickstande nachzuweisen. Da- 
gegen wurde stets Oxalsaure gefunden; moglieherweise 
wird die Brenztraubensaure also sofort weiter oxydiert. 
AuBerdem traten sehr geringe Mengen von Methyloxalur- 
saure auf, welche auch nur einer weitergehenden Oxy- 
dation ihre Entstehung verdanken konnen. 

Trotzdem verbraucht das Trimethyluracil nur 2 At. 
Sauerstoff. Verwendet man weniger Permanganat, so bleibt 
ein Teil des Ausgangsmaterials unangegriffen ; mehr Per- 
manganat, wird nur auBerst langsam entfarbt. Da nun die 
Bildung von Oxalsaure und Methyloxalursaure viel Sauer- 
stoff beansprucht, so mufi noch ein Oxydationsprodukt 
entstanden sein, zu dessen Bildung nur 1 At. Sauerstoff 
notig ist. Als solches kame das Dimethylacetylhydantoin 
in Frage, doch konnte aus den sirupformigen Eiick- 
standen der vom Methylacetylharnstoff befreiten Laugen, 
wie schon erwahnt, weder durch Losungsmittel noch 
durch Phenylhydrazin etwas anderes als Oxalsaure iso- 
liert werden. 

Um die Eigenschaften des bei der Oxydation mit 
1 At. Sauerstoff vermutlich zunachst entstehenden Bioxy- 
dihydrotrimethyhiracils kennen zu lernen, wurde versucht, 
es auf ahnliche Weise darzustellen, wie Behrend und 
Beer das Trioxydihydromethyluracil x ) gewonnen haben, 
namlich durch Behandeln von 1,4,5-Trimethyluracil mit 
Bromwasser und Ersatz des Broms in dem zu erwarten- 
den Bromoxydihydrotrimethyluracil durch Hydroxyl ver- 
mittelst Alkali. 



J ) Diese Annalen M3, 133, 140 (1905). 
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Das Bromoxydihydrotrimethyluracil war leicht zn 
erhalten;' seine Umwandlungsprodukte sollen im zweiten 
Teile der Arbeit besprochen werden; hier soil zunachst 
nur sein Verhalten gegen Alkali erortert werden. 

Beim Behandeln mit einem Aquivalente Kalilauge und 
Einengen der Losung im Vakuum liber Schwefelsaure 
bilden sich groBe wasserhelle Krystalle, die bei 165° 
schmelzen und die Zusammensetzung C 7 H 12 N 2 4 besitzen. 
Die Beaktion verlauft also wie erwartet. Die Frage, ob 
der Korper das Dioxydihydrotrimethyluracil (Formel 1 
nnter lib weiter oben) oder das isomere Dimethylacetyl- 
hydantoin (Formel 2) darstellt, konnte nicht mit Sicher- 
heit entschieden werden. Fiir die Formel 2 spricht der 
Umstand, daB sich der Korper durch Erwarmen mit Alkali 
nicht in einen isomeren umlagern lie6; die Losung ergab 
allerdings beim Einengen zunachst keine Krystalle son- 
dern einen Sirup, der auch durch Kochen der nentralen 
wafirigen Losung erhalten wurde. Nach wochenlangem 
Stehen schieden sich jedoch die Krystalle mit unver- 
anderten Eigenschaften daraus ab. Ferner spricht fur 
Formel 2 der Umstand, dafi der Korper selbst in der 
Hitze von Permanganat nur auBerst schwierig angegriffen 
wird. Ein Korper von der Formel 1 sollte dagegen 
leicht oxydierbar sein. 

Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid wurde ein 
Monoacetat erhalten, wahrend nach beiden Formeln ein 
Diacetat zu erwarten gewesen ware. 

Mit Phenylhydrazin gab der Korper unter Austritt 
von 1 Mol. Wasser eine Verbindung, welche bei Gegen- 
wart von uberschiissigem Alkali Fehlingsche Losung 
in der Kalte nicht reduzierte, wohl aber nach dem Er- 
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hitzen mit Natronlange und Erkalten der Losung. Starker 
noch trat die Reaktion ein, wenn der Korper mit ver- 
dunnter Salzsaure erwarmt war. 

Ein Phenylhydrazinsalz lag danach sicher nicht vor; 
die Abspaltung von Phenylhydrazin durch Natronlauge in 
der Warme deutet eher auf ein Hydrazid, dessen Ent- 
stehung aus einer Verbindung von der Formel 1 leicht 
verstandlieh ist. als auf ein Hydrazon. 

Von eineni Korper von der Formel 2 sollte man die 
Bildung eines Hydrazons unter Austritt von 2 Mol. Wasser 
erwarten; doch ist zu beachten, dafl auch das Trioxj-- 
dihydromethyluracil kein Hydrazon sondern ein Hydrazid 
bildet. 1 ) Ausschlaggebend fiir die Formel 2 diirfte die 
Bestandigkeit gegen Kaliumpermanganat sein. Vermut- 
lich bildet sich der Korper auch bei der Oxydation des 
1,4,5-Trimethyluracils mit Permanganat; dann ware es 
erklarlich, daJB dabei nur 2 At. Sauerstoff verbraucht 
werden. Zum Teil wird die Reaktion nach Gleichung I 
und II a verlaufen, wobei zunachst 2 Atome und dann 
zur Bildung von Methyloxalursaure und Oxalsaure 
weitere Mengen Sauerstoff verbraucht werden. Ein 
Teil des Trimethyluracils wird aber nur 1 At, Sauerstoff 
beanspruchen, indem sich die Reaktion nach I und lib 
abspielt, 

Dafi der Korper aus den Produkten der Oxydation 
nicht isoliert werden konnte, ist erklarlich, da er in 
unreinem Zustande nur sehr schwer und langsam kry- 
stallisiert, 

Darstellung des 1, 4, 5-Trimethyluracils. 

Das 1,4,5-Trimethyluracil wurde durch Entschwefe- 
lung des 1,4,5-Trimethylthiouracils bereitet, welclies 
Hennicke 2 ) durch Kondensation von Methylsenfol mit 
«-Methyl-/3-aminocrotonsaureester erhielt. 



') Diese Annalen 343, 145 (1905). 
2 ) Diese Annalen 344, 29 (1905). 
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CH S . N CO CH 3 . N CO 

II II 

CS C-CH 3 + H 2 = CO C— CH 3 + H 2 S . 



U- 



NH— C— CH S NH— C— CH 3 

Methylsenfdl wurde im wesentlichen nach der von 
Hecht 1 ) fiir die Bereitung von Propylsenfol angegebenen 
Yorschrift dargestellt. Eine etwa ISprozentige Losung 
von Methylamin in 95prozentigem Alkohol wurde mit 
Schwefelkohlenstoif bis zum Verschwinden der alkalischen 
Keaktion versetzt. Gute Kiihlung und Vermeidung eines 
Uberschusses von Schwefelkohlenstoff erwies sich fur die 
Erzielung befriedigender Ausbeuten (40 Proz. der berech- 
neten) als notig. Die Losung wurde mit Quecksilber- 
chlorid gefallt und der Niederschlag im Dampfstrom 
destilliert. 

Versuche, das Methylsenfol nach Hofmanns An- 
gaben 2 ) durch Umlagerung von Methylrhodanid darzu- 
stellen, gaben schlechte Ausbeuten. 

1, 4, 5-Trimethylthiouracil. 

Beim Arbeiten nach Hennickes Vorschrift wurden 
statt der angegebenen 80 Proz. der theoretischen Ausbeute 
an Trimethylthiouracil nur 26 Proz. erhalten. Es wurden 
deshalb Kondensationsversuche unter den verschieden- 
sten Bedingungen gemacht. Die grofite Ausbeute wurde 
bei folgendem Verfahren erzielt: 

Aquimolekulare Mengen von Ester undSenfol wurden 
im Wasserbade auf 55 — 60° erhitzt. Die Masse erstarrte 
zu einem weifien Produkt, das noch 24 Stunden in den 
Eischrank gestellt wurde. Dann wurden die Krystalle 
abgesaugt, und das Filtrat noch einmal auf etwa 70° 
erhitzt, wobei die Masse wieder erstarrte. Die Krystalle 
wurden mit Ather gewaschen und aus Alkohol umkry- 
stallisiert, aus dem sie sich als verfilzte Nadelchen vom 
Schmelzp. 254 — 255° abschieden. Die Ausbeute betrug 



») Ber. d. d. chem. Ges. 23, 282 (1890). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1350 (1880). 
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45 — 50 Proz. der theoretischen. Als Nebenprodukt bildete 
sich ein braunes 01, das nicht zum Krystallisieren ge- 
bracht werden konnte. 

1 g Trimethylthiouracil wurde mit der fiinffachen 
Menge konz. Salzsaure im SchieJJofen 2 Stunden auf 
155—160° erhitzt. Der Kohreninhalt wurde eingedampft, 
der Riickstand aus heifiem Wasser umkrystallisiert. Die 
Krystalle schmolzen bei 220 — 221° und enthielten keinen 
Schwefel mehr. Die Ausbeute an Trimethyluracil betrug 
0,6 g = 78 Proz. der berechneten. 

Bequemer erhalt man den Korper nach folgendem 
Verfahren: 10 g Trimethylthiouracil werden mit 60 ccm 
65 prozentiger Schwefelsaure im Kolben mit angeschmol- 
zenem Steigrohr im Olbade erhitzt. Wenn die Tempe- 
ra tur im Bade auf 150° gestiegen ist, beginnt das Ge- 
misch unter Entwickelung schwefiiger Saure zu schaumen. 
Die Temperatur wird jetzt auf 150 — 160° gehalten; die 
bis dahin klare Fliissigkeit wird durch ausgeschiedenen 
Schwefel getriibt. Nach etwa 45 Minuten hat sich der 
Schwefel zusammengeballt und schwimmt in Tropfchen 
auf der jetzt nicht mehr spritzenden Fliissigkeit. Die 
Losung wird nun in eine Porzellanschale gegossen und 
mit ungefahr der dreifachen Menge Wasser versetzt. 
Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse zu einem dicken 
Krystallbrei, der aus heifiem Wasser umkrystallisiert 
wird. Ausbeute 7,2 g = 80 Proz. der theoretischen. 
Schmelzp. 222—223°. 

I. 0,1870 g gaben 0,3716 CO a und 0,1158 H 2 0. 
II. 0,2054 g „ 0,4110 C0 2 „ 0,1262 H 2 0. 
III. 0,1932 g „ 29,4 ccm Stickgas bei 16 ° u. 766 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 7 H 18 N 2 0, I II III 

C 54,54 54,20 54,57 — 

H 6,49 6,92 6,87 — 

N 18,18 — — 17,87 

Oxydation des Trimethyluracils mit Kaliumpermanganat. 
1. Oxydation mit 1 At. Sauerstoff. 2 g Trimethyluracil, 
in 200 ccm Wasser gelost, wurden bei Zimmertemperatur 

FreiesBuch 2012 



194 Bremer, tJber das Verhalten von 

langsam unter Umriihren mit 1,3 g Kaliumpermanganat 
— entsprechend 1 At. Sauerstoff — in 5 prozentiger 
Losung versetzt. Das schwach alkalische Filtrat vom 
Braunstein wurde mit Salzsaure genau neutralisiert mid 
eingedampft, bei den ersten Versuchen auf dem Wasser- 
bade, bei den spateren im Vakuum liber Schwefelsaure. 
Die Menge des gewonnenen Methyl acetylharnsioffs war 
in beiden Fallen dieselbe, nur liefi er sich in letzterem 
Falle leichter isolieren. Beim P^indampfen auf etwa 
10 ccm schieden sich 0,6 g unverandertes Ausgangs- 
material ab. Schmelzp. 222 — 223°. Das im Vakuum ver- 
dampfte Filtrat hinterliefi einen meist braun gefarbten, 
dicken Sirup, in welchem Krystalle von Methylacetyl- 
harnstoff eingebettet waren. Durch Ablaufenlassen, Ab- 
saugen und Auswaschen mit sehr wenig Wasser wurden 
0,3 g Krystalle erhalten, die nach dem Umkrystallisieren 
aus sehr wenig Wasser ziemlich scharf bei 178° schmolzen 
und durch die Mischprobe als Methylacetylharnstoff nach- 
gewiesen wurden. Das Filtrat wurde wieder zur Trockne 
gebracht und mit absolutem Alkohol ausgekocht, um den 
Sirup vom Chlorkalium zu trennen. Nach Verdampfeu 
des Alkohols wurden 0,9 g Sirup erhalten, der audi bei 
langem Stehen nicht krystallisierte. Salzsaure gab keine 
Ausscheidung einer schwer loslichen Saure; Eisenchlorid 
gab eine violette Farbung. 

Einige weitere Oxydationen, welche bei 80°, sowie 
mit oder ohne Zusatz der 73 Mol. entsprechenden Menge 
Kali ausgefiihrt wurden, fiihrten, abgesehen von geringen 
Anderungen der Ausbeuten, zu demselben Ergebnis. 

Oxydation mit 2 Atomen Sauerstoff. Die Versuche 
wurden ebenso angeordnet, wie die friiheren, nur wurde 
die doppelte Menge Kaliumpermanganat, 2,7 g, verwendet. 
Das genau neutralisierte Filtrat vom Braunstein wurde 
im Vakuum iiber Schwefelsaure zur Trockne gebracht. 
Der Kiickstand, welcher aus Krystallen und Sirup be- 
stand, wurde wiederholt mit absolutem Alkohol ausge- 
kocht. Aus der Losung schied sich ein gallertartiger 
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Niederschlag aus, der abfiltriert wurde. Gewicht 0,1 g. 
Die Losung des Niederschlages in Wasser gab nach Zu- 
satz von Salzsaure eine schwerlosliche organische Saure, 
die durch den bei 178° liegenden Zersetzungspunkt, die 
Oxalursaurereaktion x ) nnd die krystallographische Unter- 
suchiing 2 ") als Methyloxalursaure erkannt wurde. Die 
flachen Nadeln waren unter einem Winkel von 64" schief 
abgeschnitten. Die Eichtnng grofiter optischer Elasti- 
zitat, im stumpfen Winkel gelegen, schloB mit der Langs- 
richtung einen Winkel von 26° ein. Sehr haufig wurden 
Zwillinge beobachtet, bei denen die Nadeln mit der am 
spitzen Winkel gelegenen Langskante zusammengewaclisen 
waren. 

Das Filtrat vom methyloxalursauren Kali hinterliefi 
beim Verdunsten einen von Krystallen durchsetzten Sirup. 
Die in der oben beschriebenen Weise isolierten Krystalle 
(0,6 g) bestanden aus Methylacetylharnstoff. Schmelz- 
punkt 178—179°. Die Mischprobe mit einem Vergleiehs- 
praparat zeigte denselben Schmelzpunkt. Dann blieben 
noch 1,2 g als zaher Sirup zuriick. Brenztraubensaure 
war nicht darin nachzuweisen, essigsaures Phenylhydrazin 
gab keine Fallung. Auch sofort nach der Oxydation 
wurde das Filtrat vom Braunstein mit essigsaurem 
Phenylhydrazin gepriift, doch konnte keine Brenztrauben- 
saure aufgefunden werden. Ein zuweilen entstehender 
Niederschlag bestand aus oxalsaurem Phenylhydrazin. 
Oxalsaure war stets schon vor dem Eindampfen vor- 
handen. 

Bei Abanderung der Versuchsbedingungen wurde in 
keinem Falle etwas Neues gefunden. Oxydationen bei 
hoherer Temperatur und auch die mit Oder ohne Zusatz 
der 1 / 3 Mol. Kali entsprechenden Menge Lauge ange- 
stellten Versuche ergaben dasselbe Kesultat. Ebenso 
verliefen die Versuche, bei denen Kaliumbicarbonat zu- 



>) Diese Annalen 323, 186 (1902). 
4 ) Diese Annalen 323, 167 (1902). 
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gesetzt wurde, urn das Auftreten von freiem Alkali zu 
verhindern. 

Wurde mit der 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden 
Menge Kaliumpermanganat bei 35° oxydiert, so wurde 
das Oxydationsmittel auch bei langerer Einwirkung nicht 
verbraucht. Aus der mit Wasserstoffsuperoxyd ent- 
farbten Losung wurden wieder nur Methylacetylharn- 
stoff, Methyloxalursaure, Oxalsaure und Sirup gewonnen. 

4, 5-Dioxydihydro-l, 4, 5-trimethyluracil. 

Das weiter unten beschriebene Bromoxytrimethyl- 
uracil wurde unter Beobachtung der von Behrend und 
Griinewald 1 ) angegebenen VorsichtsmaBregeln in Di- 
oxydihydrotrimethyluracil iibergeftihrt. 

4,8 g Bromoxytrimethyluracil wurden in etwa 20 ccm 
Wasser aufgeschlammt und eine 5 prozentige Losung von 
etwa 2 / s der erforderlichen Menge (1 Mol.) des Kaliuni- 
hydroxydes tropfenweise unter guter Kiihlung und stetigem 
Umriihren hinzugefiigt. Nach dem Absitzen des ungelosten 
Bromoxytrimethyluracils wurde die iiberstehende Fliissig- 
keit durch ein Filter dekantiert. Der Kiickstand wurde 
nochmals in 20 ccm Wasser aufgeschlammt und mit 2 / B 
der Kalilauge in derselben Weise behandelt. Der noch 
vorhandene Best ging auf Zusatz von 15 ccm Wasser 
und dem letzten Fiinftel der Lauge fast vollig in Losung. 
Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum uber Schwefel- 
saure auf etwa 5 ccm eingeengt. Dabei schieden sich 
grofie wasserhelle Krystalle aus, die mit wenig Wasser 
gewasehen wurden. Bei einigen spateren Versuchen 
wurden die Losungen im Vakuum ganz zur Trockne ge- 
bracht und die mechanisch ausgelesenen groBen Krystalle 
einmal aus Wasser umkrystallisiert. Sie schmolzen bei 
165° und waren in Wasser und Alkohol sehr leicht, in 
Ather, Benzol und Petrolather schwerer loslich. 

I. 0,1716 g gaben 0,2818 C0 2 und 0,0959 H 2 0. 
II. 0,1872 g „ 0,3055 C0 2 „ 0,1050 H 2 0. 
III. 0,1947 g „ 25,1 ccm Stickgas bei 15° u. 765 mm Druck. 

') Diese Annalen 323, 196 (1902). 
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Ber. fur Gef. 

C 7 H 12 N s 4 I II III 

C 44,68 44,79 44,51 — 

H 6,38 6,21 6,23 — 

N 14,90 — - 15,18 

Beim Erwarmen in schwach alkoholischer Losung 
oder beim Kochen mit Wasser wurde der Korper nicht 
verandert. Die eingedampften Losungen hinterlieBen 
zwar zunachst nur Sirup; doch krystallisierte bei wochen- 
langem Stehen das Ausgangsmaterial wieder aus. Von 
Kaliumpermanganat wurde der Korper selbst beim Kochen 
der Losung nur auBerst langsam angegriffen. 

Acetyldioxydihydrotrimethyluracil. 

0,8 g Dioxydihydrotrimethyluracil wurden in 4 ccm 
kochendem Essigsaureanhydrid gelost. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit etwas Wasser versetzt und einge- 
dampft. Es schieden sich 0,9 g mit wenig Sirup ver- 
mischte Krystalle ab. 8ie waren sehr leicht loslich in 
Wasser und Alkohol; schwer loslich in Ather, Benzol 
und Petrolather. Aus sehr wenig Wasser umkrystalli- 
siert und mit Ather ausgewaschen, wogen sie 0,3 g. 
Schmelzp. 135—150°. 

I. 0,1380 g gaben 0,2383 C0 2 und 0,0794 H 2 0. 
II. 0,1490 g „ 16,0 ecm Stickgas bei 16° u. 737 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H 14 N 2 5 I II 

C 46,95 47,10 — 

H 6,09 6,40 — 

N 12,17 — 12,13 

Phenylhydrazinderivat des Dioxydihydrotrimethyluracils. 

0,7 g Dioxydihydrotrimethyluracil wurden in etwa 

3 ccm Wasser gelost und mit der einem Mol entsprechen- 
den Menge Phenylhydrazin (0,42 g) versetzt Nach etwa 

4 Stunden schieden sich allmahlich 0,6 g nadelformige 
Krystalle vom Schmelzp. 135 — 150° aus. Dieselben waren 
in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich, in Ather 
schwer loslich. Sie wurden fein zerrieben, gut mit Ather 
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gewaschen, um iibersehiissiges Phenylhydrazin zu ent- 
fernen. Der Sinterpunkt lag dann bei 145°, der Schmelz- 
punkt bei 155—158°. 

I. 0,1398 g gaben 0,2886 CO, und 0,0860 H 2 0. 
II. 0,1270 g „ 21,7 ccm Stickgas bei 16° u. 757 mm Druck. 

Ber. fiir Gef. 

C 13 H I8 N 4 O s I II 

C 56,12 56,30 — 

H 6,48 6,84 — 

N 20,14 — 19,83 

Die mit Natronlauge yersetzte Losung des Korpers 
redvizierte Fehlingsche Losung in der Kalte audi nach 
langerer Zeit nicht. Ein Phenylhydrazinsalz lag dem- 
nach nicht vor. Wnrde die alkalische Losnng gekocht 
und nach dem Erkalten mit Fehlingscher Losung ver- 
setzt, so trat, wenn auch nicht augenblicklich, Eeduktion 
ein. Nach dem Kochen mit Salzsaure wurde Fehling- 
sche Losung in der Kalte sofort reduziert. Die Ab- 
spaltung von Phenylhydrazin durch Kochen mit Natron- 
lauge spricht eher fiir das Vorliegen eines Hydrazids 
als eines Hydrazons; damit steht auch die Zusammen- 
setzung im Einklang; wenn man den Korper als Hydrazon 
auffaBt, so mufi man 1 Mol. Krystallwasser darin annehmen. 
Das ist aber sehr unwahrscheinlich, denn beim Trocknen 
bei 110° spaltet es kein Wasser ab. Die Biilowsche 
Keaktion auf Hydrazide versagte in diesem Falle: statt 
einer roten, trat eine braunrote, wenig intensive Farbe 
auf. Es ist allerdings zu beachten, da6 jedenfalls kein 
eigentliches Saurehydrazid vorlag. 

4, 5-Dimethyl-l-fhenyluracil. 

In der Hoffnung, dafi die Oxydation des 4,5-Di- 
methyl-1-phenyluracils leichter fafibare Produkte ergeben 
tyiirde als die des Trimethyluracils, wurde dieser Korper 
durch Entschwefelung des vonHennicke 1 ) beschriebenen 
Dimethylphenylthiouracils dargestellt. Der Ersatz de,s 



») Diese Annalen 344, 20 (1906). 
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Schwefels durch Sanerstoff geschah in derselben Weise 
wie bei der Bereitung des Trimethyluracil s durch Er- 
hitzen mit Schwefelsaure. Die Ausbeute betrug 64 Proz. 
der berechneten. 

In viel einfacherer Weise wurde der Korper durch 
Kondensation von Phenylisocyanat mit «-Methyl-/?-amino- 
crotonsaureester und Verseifung des entstandenen Phenyl- 
uraminomethylcrotonsaureesters gewonnen. 1 ) 

C,H,N COOC 2 H 5 C 6 H 6 NH C00C 2 H 6 C 6 H,N CO 

1 ! II I I 

CO + G-CH 3 = CO C-CH 3 = CO C-CH 3 +C 2 HOH. 

« II! I II 

NH„— C-CH, NH-C— CH 3 NH— C.CH 3 

15 g gut getrockneter Methylaminocrotonsaureathyl- 
ester wurden mit 15 ccm trocknem Ather iibergossen 
und mit 10 g Phenylcyanat versetzt. Der Ester loste 
sich auf, und nach einigem Stehen erwarmte sich das 
Oemisch stark, wahrend der Geruch des Cyanats ver- 
schwand. Nach einigen Stunden wurde noch kurze Zeit 
auf dem Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten aus- 
fallenden Krystalle, welche jedenfalls aus Phenyluramino- 
methylcrotonsaureathylester bestanden, wurden mit Ather 
gewaschen, sie sinterten bei 118° und schmolzen bei 
120 — 121°. Sie wurden in 5prozentiger warmer Kali- 
lauge gelost und filtriert. Auf Zusatz von Salzsaure 
schieden sich Krystalle von Phenyldimethyluracil aus, die 
bei 235° schmolzen. 

I. 0,1636 g gaben 0,3980 CO, und 0,0803 H 2 0. 
II. 0,2037 g „ 22,8 ccm Stickgas bei 16° u. 756 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 12 H 12 N 2 2 I II 

C 66,68 66,35 — 

H 5,55 5,43 — 

N 12,96 — 12,80 

Eine glatte Oxydation des Korpers mittelst Kalium- 
permanganat liefi sich wegen der geringen Loslichkeit 
in Wasser nicht durchfulrren. 



') Diese Annalen 314, 209 (1901). 
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Verhalten des 1,4,5-Trimethyluracih gegen Brom. 

Methyluracil wird durch Bromwasser in Dibrom- 
oxymethyluracil libergefiihrt l \ welches durch Kochen mit 
Alkohol zu Brommethyluracil reduziert wird. 2 ) 

C 5 H 6 N.0 2 + 2Br 2 + H 2 = C 5 H 6 N 2 8 Br 2 + 2HBr 
C 5 H 6 N»O s Br, + C 2 H 6 = C 5 H 5 N 2 2 Br + C 2 H 4 + HBr + H 2 . 

Auf das Trimethyluracil wirkt Bromwasser in ahn- 
licher Weise ein, indem Brom und Hydroxyl angelagert 
werden. Das Produkt wird aber durch Alkohol nicht 
reduziert, sondern unter Wasserabspaltung in erne un- 
gesattigte Verbindung verwandelt, welche man auch 
durch Erhitzen ohne Losungsmittel auf 130° erhalten 
kann. Diese lagert beim Behandeln mit Bromwasser 
neuerdings unterbromige Saure an. Man kann fur diese 
Korper verschiedene Konstitutionsformeln annehmen, je 
nachdem man annimmt, dafi das Trimethyluracil Hydroxyl 
in Stellung 4 und Brom in Stellung 5 anlagert oder 
umgekehrt. 
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l ) Diese Annalen 229, 18 (1885). 
*) Diese Annalen 236, 58 (1886). 
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VII 

CH 3 .X-CO 

Oder CO C<^ 3 

H. K— C— Br 

I 
CH 2 .OH 

VIII IX X 

CH 3 .N — CO CH 3 .N CO CH„.N CO 

I I OH II I I nw 

00 °<OH 3 -■> c0 C=CH 2 -^ CO ckxS,, 

NH-CBr NH-CBr NH-CBr 

I I I 

CH 3 CH 3 CH a 



XI 

CH 3 .N CO 

Oder CO c<™ 2 ° H 

I I Br 

NH-CBr 

I 
CH 3 



Von diesen Formeln sind zunachst die unter IV, 
VII, XI fur das Produkt der zweiten Bromierung ge- 
gebenen auszuschliefien, weil dies beim Erhitzen noch- 
mals Wasser abspaltet und in eine ungesattigte Ver- 
bindung iibergeht, die wiederum unterbromige Saure an- 
lagert. Ferner fallt Form el III weg, weil der Korper 
aus angesauerter Jodkalilosung kein Jod freimacht, was 
von einem Bromstickstoffderivat zu erwarten ware. Da- 
dnrch ist dann auch Formel II fur die ungesattigte Ver- 
bindnng ausgeschlossen. Zwischen den Formeln VI und 
X ist nicht mit Sicherheit zu entscheiden. Das Produkt 
der zweiten Bromierung gibt an Alkali in der Kalte 
alles Brom ab und man sollte nach aller Analogie er- 
warten, dafi bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in alkalischer Losung Methylacetylharnstoff entstande, 
wenn das Produkt der Umsetzung mit Alkali die der 
Formel X entsprechende Zusammensetzung 

AnnaleD der Chemie 37 8. Band. 14 
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CH 3 N CO 

I i OH 
C0 °<CH 4 OH 

NH— C-OH 

I 
CH 8 

besaBe. Tatsachlich entsteht keine Spur von Methylacetyl- 

harnstoff, doch kann dieser negative Befund wegen der 

moglichen Umlagerungen niclit als entscheidender Be- 

weis gegen die Formel X gelten. Man vergleiche hierzu 

das in der Einleitung iiber die Oxydation des Trimethyl- 

uracils Gesagte. 

Fiir die Formel X spricht hiergegen, daB dasDibrom- 

oxydihydrometbyluracil beim Erhitzen fiir sich oder mit 

Alkohol kein Wasser abzuspalten vermag, wie besondere 

Versuche ergaben. Da die Formel des Dibromoxydihydro- 

methyluracils NH— CO 

I I Br 

CO C<£ 

NH— C— OH 



CH 9 

dadurch bewiesen ist, daB es bei der Oxydation mit 

Salpetersaure Dibrombarbitursaure liefert 1 ), so scheint 

es, dafi der in Stellung 4 befindlichen Methylgruppe die 

Fahigkeit, sich an der Wasserabspaltung zu beteiligen, 

abgeht. Dann bleiben aber die unter VIII, IX nnd X 

gegebenen Formeln die wahrscheinlichsten nnd diese 

sollen denn anch im folgenden angewendet werden. 

Das Bromierungsprodukt X spaltet, wie schon er- 

wahnt, beim Erhitzen auf 100 — 110° nochmals Wasser 

ab und diese ungesattigte Verbindung verbindet sich 

wieder mit unterbromiger Saure. 

CH 3 .N— CO CH 3 .N— CO CH S .N— CO 

I I OH I' I I OH 

CO C<g|. Br -+ CO C=CH.Br -*- CO 0<gg . Br% 

H.N— C— Br H.N— C— Br H.N— C— Br 

I I I 

CH 3 CH;j CH 8 



l ) Diese Annalen 236, 62 (1886). 
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Die Versuche, diesem Korper nochmals Wasser zu 
entziehen und dann durch Anlagerung von unterbromiger 
Saure die vollige Bromierung der Methjigruppe durch- 
zufiihren, scheiterten daran, dafi die Wasserabspaltung sich 
nicht ohne weitergehende Zersetzung durchfiihren liefi. 

Bromoxydihydrotrimethyluracil, 
CH 3 .N CO 

i I CH 

CO c<gg» 

NH— C— Br 

I 
CH S 

Bei der Darstellung des Bromoxydihydrotrimethyl- 
uracils ist dafiir zu sorgen, daB das Brom hinreichend 
]ange Oder bei hoherer Temperatur zur Einwirkung ge- 
langt. Nach einer Keihe von Versuchen, bei denen 
stets Praparate erhalten wurden, die zu wenig Brom 
(23,92—28,97 Proz. statt 31,87 Proz.) enthielten, wurde 
folgendermafien verfahren: 

1,5 g fein zerriebenes Trimethyluracil wurden mit 
Wasser iibergossen und mit der berechneten Menge Brom 
unter gutem Umriihren allmahlichversetzt; dann wurde im 
Wasserbad erhitzt und Brom im UberschuJJ eingetragen. 
Beim Abkiihlen schieden sich Nadeln aus, die aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert wurden. Sie sinterten bei 120° 
und schmolzen bei 127°. 

0,4516 g gaben 0,3428 AgBr, entsprechend 32,30 Br. 
Bar. fur CjH.^jOgBr: 31,87. 

Weitere Versuche zeigten, dafi die vollstandige 
Bromierung auch in der Kalte erreicht werden kann. 

4 g Trimethyluracil wurden fein gepulvert und mit 
etwa 20 ccm AVasser im Becherglas gut verrieben. Dann 
wurde im direkten SonnenHchte unter gutem Umriihren 
Brom eingetragen, bis die rote Farbe langere Zeit be- 
stehen blieb. Verbraucht 5 g Brom statt der berech- 
neten 4,5 g. Dann wurde noch ein kleiner Uberschufi 
zugesetzt. Nach 12 Stunden war die Losung wieder 
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wasserhell geworden. Nun wurde nochmals mit Brom 
digeriert. die schwere Krystallmasse abfiltriert, mit kaltem 
Wasser gewaschen und an der Lnft getrocknet. Aus- 
beute 6.1 g statt der berechneten 6,5 g. Sinterungs- 
punkt 120°. Schmelzp. 125°. 

Bei alien hier beschriebenen bromierten Verbin- 
dnngen ist der Schmelzpunkt nicht scharf, da entweder 
Wasserabspaltung erfolgt oder bei den ungesattigten 
Verbindungen Zersetzung eintritt. 

I. 0,1918 g gaben 0,2396 C0 2 und 0,0793 H 2 0. 



II. 


0,1705 g „ 


0,2168 COi 


» < 


),0710 H 2 0. 


III. 


0,1813 g „ 


17,6 ccm Stickgas 


bei 14° u. 


768 mm Druck. 


IV. 


0,2107 g „ 


0,1595 AgBr 








V. 


0,1900 g „ 
Ber. filr 


0,1440 AgBr 


- 1 ) 


Gef. 






C 7 H n N 8 3 Br 


I 


II 


Ill 


IV V 


c 


33,47 


34,07 ! 


33,89 


— 


— — 


H 


4,38 


4,59 


4,63 


— 


— — 


N 


11,16 


— 


— 


11,58 


_ 


Br 


31,87 


— 


— 


— 


32,21 32,25 



Beim Kochen mit Alkohol gab das Bromoxydihydro- 
trimethyluracil nicht wie das Dibromoxydihydromethyl- 
nracil unterbromige Saure ab. Aldehydgeruch war nicht 
zn bemerken. Dagegen bildete sich unter Abspaltung 
von Wasser eine ungesattigte bei 195° schmeizende Sub- 
stanz, die auch durch Erhitzen des trocknen Bromoxy- 
dihydrotrimethyluracils gewonnen werden konnte. 

l,4-Bimeihyl-5-methylen-4-bromdihydrouracii, 

CH 3 .N CO 

i I 

CO C=CH, . 

I I 
NH-CBr 

I 
CH S 

Nach einigen Versuchen wurde dasselbe auf folgende 

Weise dargestellt. 

') Die Bestimmungen wurden entweder durch Erwarmen der 
Substanz mit Ammoniak und Fallen der angesauerten Losung mit 
Silbernitrat oder nach Carius ausgefiihrt. In beiden Fallen wurden 
iibereinstiinmende Werte gefunden. 
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Das Bromoxydihydrotrimethyluracil wurde imTrocken- 
schrank zuerst auf 95°, dann ganz allmahlich auf hoch-- 
stens 115° erhitzt, bis keine nennenswerte Gewichts- 
abnahme mehr erfolgte. 

I. 8,3668 g hatten nach dreistundigem Erhitzen anf 95—100° 
0,6446 g, nach weiterem einstiindigem Erhitzen auf 100 bis 
105° 0,6452 g verloren. 

II. 5,5410 g hatten nach zweistiindigem Erhitzen auf 105° 
0,4176 g, nach weiterem einstiindigem Erhitzen auf 115° 
0,4196 g verloren. 

Ber. fiir Gref. 

C^NABr I II 

H 2 7,2 7,5 7,5 

Die erhitzte Substanz wurde aus Benzol oder ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert; sie sinterte dann bei 
170° und war bei 195° geschmolzen. 

I. 0,1987 g gaben 0,2618 C0 2 und 0,0697 H 2 0. 

II. 0,1795 g „ 19,0 com Stickgas bei 14 ° u. 764 mm Druck. 

III. 0,2329 g „ 0,1857 AgBr. 

IV. 0,2114 g „ 0,1695 AgBr. 1 ) 



IV 



34,12 

l,4-Dimethyl-5-brornmethyl-4-brom-5-oxydihydrouracil, 
CH 3 .N CO 

Ao C<^ Br , 

NH— C— Br 

f 
CH 3 

1,3 g des zuletzt beschriebenen Korpers wurden genau 
in derselben Weise bromiert, wie bei der Darstellung des 
Bromoxydihydrotrimethyluracils angegeben. Das Brom 





Ber. fiir 




Gef. 




C 7 H 9 NABr 


I 


II III 


c 


36,05 


35,94 


— — 


H 


3,86 


3,89 


— — 


N 


12,88 


— 


12,43 — 


Br 


34,33 


— 


— 33,95 



') Die Brombestimmung konnte durch Losen der Substanz in 
Ammoniak und Fallen der mit Salpetersaure angesauerten Losung 
mit Silbernitrat ausgefuhrt werden. 
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wurde leicht aufgenommen; verbraticht wurde 1 g Brom 
statt der berechneten 0,9 g. Die Ausbeute betrug 1,7 g, 
entsprechend 92 Proz. der berechneten 1,85 g. Die Kry- 
stalle sinterten bei 145° nnd schmolzen bei 150 — 151°. 
Aus essigsaurer Losung von Jodkalium machte die Sub- 
stanz kein Jod frei. Ein Bromstickstoffderivat konnte 
hiernach nicht vorliegen. 

I. 0,1982 g gaben 0,1910 C0 2 und 0,0669 H 2 0. 
II. 0,2167 g „ 0,2028 C0 2 „ 0,0679 H 2 0. 

III. 0,2058 g „ 15,2 com Stickgas bei 16° u. 768mmDruok. 

IV. 0,1847 g „ 0,2096 AgBr. 1 ) 



c 


Ber. fiir 

C 7 H 10 N 2 3 Br 2 

25,46 


I 

26,28 


Gef. 
II 

25,52 


III 


IV 


H 


3,03 


3,75 


3,48 


— 


— 


N 
Br 


8,49 

48,48 


— 





8,69 


48,29 



1 , 4- Dimethyl-5-brommethylen-4-bromdihydrouracil, 
CH 3 .N CO 

! I 

CO C=CHBr 

I I 
NH— C— Br 

CH, 

0,82 g der vorigen Yerbindung wurden 3 Stunden 
anf 90 — 100° erhitzt. Die Krystaile sinterten, rochen 
schwach nach Brom und farbten sich braunlich. Die 
Masse wurde in Alkohol gelost, mit wenig Wasser ver- 
setzt und die Losung im Vakuum iiber Schwefelsaure 
eingeengt. Es schieden sich gut ausgebildete, nadel- 
formige Krystaile aus, die ziemlich scharf bei 175— 178° 
schmolzen. Durch Ammoniak wurde das Brom nicht 
vollstandig herausgenommen; die Brombestimmung mufite 
daher nach Carius ausgefiihrt werden. 

0,2064 g gaben 0,2062 C0 2 und 0,0548 H s 0. 

0,1832 g „ 14,6 ccm Stickgas bei 16° und 760 mm Druck. 

0,1813 g „ 0,2193 AgBr. 

') Das Brom wurde durch Losen der Substanz in Ammoniak 
und Fallen der angesauerten Losung mit Silbernitrat ausgefiihrt. 
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Ber. fur C 7 H 8 N 2 2 Br, 


Gef. 


C 26,93 


27,24 


H 2,56 


2,95 


N 8,97 


9,28 


Br 51,28 


51,57 



/, 4-I)imethyl-5-dibrommethyl-4-brom-5-oxydihydrouracU, 
CH..N CO 

NH— C-Br 

I 
CH 3 

2 g der ungesattigten Verbindung wurden in der 
beschriebenen Weise mit Brom und Wasser behandelt. 
Die zuerst entstehende braunrote schmierige Masse ging 
im direkten Sonnenlicht bald in weifie Krystalle iiber, 
die abgesaugt und gut ausgewaschen wurden. Auf- 
genommen wurden 0,8 g Brom statt der berechneten 1,0 g. 
Die Krystalle, die sich beim Liegen an der Sonne durch 
Zersetzung braunten, wogen 2,3 g. 

I. 0,2229 g gaben 0,1711 C0 2 und 0,0478 H 2 0. 
II. 0,1994 g „ 12,1 ccmStickgas bei 16° u. 760mmDrack. 

III. 0,2026 g „ 0,2775 AgBr. 

IV. 0,1980 g „ 0,2683 AgBr. 

Gef. 

IV 





Ber. fur 




Gef. 




C,H 9 N 2 3 Br 3 


I 


II III 


c 


20,54 


20,93 


— — 


H 


2,21 


2,38 


— — 


N 


6,85 


— 


7,07 — 


Br 


58,68 


— 


— 58,2. 



57,65 

Versuche, aus dieser Verbindung nochmals Wasser 
abzuspalten, verliefen [erfolglos, da bei 90 — 100° unter 
starkem Geruch nach Brom und Braunfarbung weiter- 
gehende Zersetzung eintrat. 

Verhalten des Dibrornoxydihydromethyluracils beim Erhitzen. 

Im Gegensatz zum Bromoxydihydrotrimethyluracil 

spaltete das Dibromoxydihydromethyluracil auch bei all- 

mahlicher Steigerung der Temperatur auf 150° kein Wasser 
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ab, wohl aber zeigte der auftretende Bromgeruch und 
die Bromfarbung beginnende Zersetzung an. Nach acht- 
stiindigem Erhitzen entsprach die Gewichtsabnahme un- 
gefahr dem Verlnste von 1 Mol. Wasser, doch wurde beim 
Digerieren des Biickstandes mit Bromwasser kein Brom 
aufgenommen. Eine ungesattigte Verbindung war also 
nicht entstanden. 



Chloroxydihydrotrimethyluracil, 


CH 3 .N— 


-CO 


1 
CO 

| 


r<^CH 3 

y^oH • 


NH- 


-CC1 



CH S 

Die folgenden Versuche wurden unternommen, urn 
festzustellen, ob sich durch Einfiihrung von Chlor statt 
Brom in das Trimethyluracil die aufgefundene Keihe 
von Halogenderivaten bis zur volligen Substitution des 
Wasserstoffs einer Methylgruppe durch Halogen durch- 
fiihren lieBe. 

2 g Trimethyluracil wurden in etwa 40 ccm Wasser 
suspendiert und in die Suspension Chlor bis zur Sattigung 
eingeleitet. Nach 12 Stunden wurden die ausgeschiedenen 
Krystalle abgesogen und ausgewaschen. Die Ausbeute 
betrug nur 1,5 g, da die Chlorverbindung viel leichter 
in Wasser loslich war, als das entsprechende Brom- 
derivat. Durch Einengen des Filtrates im Vakuum iiber 
Schwefelsaure lieB sich noch 1 g gewinnen. Das aus 
heifiem Wasser umkrystallisierte Produkt schmolz bei 
154 — 155°. Das Chlor wurde durch Losen der Substanz 
in Ammoniak und Fallen mit Silbernitrat bestimmt: 

0,1826 g gaben 0,1270 AgCl, entsprechend 17,20 CI. 
Ber. fur C 7 H H N 2 8 C1: 17,19 CI. 

Die Substanz wurde im Trockenschrank auf 110° 
erhitzt. Von Anfang an trat Zersetzung ein unter 
Freiwerden von Salzsaure; nach 1 Stunde schmolz die 
Substanz zu einer gelben lackartigen Verbindung, die 
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nicht in krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden 
konnte. 

Die Versuche mufiten daher als erfolglos aufgegeben 
werden und ebensowenig liefi sich die vollige Haloge- 
nisierung einer Methylgruppe des Dimethylphenyhiracils 
durchfiihren. 

Bromoxydihydrodimethylphenyluracil, 
C 8 H 6 .N CO 

I I PR 

CO c<g|». 

NH— CBr 

I 
CH 3 

Bei der Behandlung des oben beschriebenen Di- 
methylphenyluracils mit Brom und Wasser wurden etwa 
2 g Brom verbraucht; doch wurde das Brom viel lang- 
samer aufgenommen, als vom Trimethyluracil. Nach 
24 Stunden wurden die Krystalle abgesogen, gut aus- 
gewaschen und an der Luft getrocknet. Sie wogen 3 g 
und schmolzen bei etwa 195°. 

0,1744 g gaben 0,2947 C0 2 und 0,0682 H s O. 

0,1806 g „ 14,7 ccm Stickgas bei 17° und 756 mm Druck. 

0,2843 g „ 0,1677 AgBr (nach Carius). 

Ber. fiir C I2 H 13 N 2 8 Br Gef. 

C 46,01 46,08 

H 4,15 4,34 

N 8,»6 9,39 

Br 25,56 25,10 

Beim Trocknen des Korpers trat bereits bei 75° 
langsame Zersetzung unter Abspaltung von Brom ein. 

Die geschmolzene Masse wurde in der Kalte nicht 
wieder fest und konnte auch aus Losungen nicht kry- 
stallisiert werden. 
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Mitteilungen 
aus dem chemischen lnstitat der Universitat Greifswald. 



Untersuchungen 
liber Oxyazokorper und Ketohydrazone ; 

yon K. Auwers. 

[1.— 3. Mitteilung.] 

(Eingelaufen am 25. Oktober 1910.) 



Aus den Ergebnis'sen fremder und eigenerForschungen 
iiber die Konstitution der Oxyazokorper der Benzol- und 
Naphthalinreihe zog ich 1 ) den Schlufi, da6 alle diese 
Substanzen samt ihren Derivaten tatsachlich Azover- 
bindungen seien, mit einziger Ausnahme der von 
MacPherson zuerst dargestellten chinoiden Acylderivate 
der Parareihe. Diese Ansicht hat inzwischen durch eine 
Anzahl neuerer Arbeiten weitere Bestatigung gefunden. 

Auf der anderen Seite sprechen die auf dem Gebiete 
der sogenannten gemischten Azokorper gemachten Beob- 
achtungen iiberwiegend dafiir, dafi diese Verbindungen 
in Wahrheit Hydrazone sind. Man hat demnach an- 
scheinend in weitem Umfange den Gegensatz, da6 sich 
die Hydrazonderivate von Benzo- und Naphthochinonen 
wenn irgend moglich in Azokorper umlagern, wahrend 
jene gemischten Azoverbindungen die entgegengesetzte 
Umwandlung erleiden. 

Zwischen diesen beiden groBen Gruppen stent eine 
Keihe von Substanzen, die sich teils von anderen aro- 
matischen Stammkorpern ableiten, teils von iso- oder 
heterocyclischen Verbindungen, die entweder den aro- 
matischen Korpern mehr oder weniger nahe stehen, oder 
aber ausgesprochen hydroaromatischen Charakter be- 
sitzen. Bei einzelnen dieser Substanzen ist die Frage. 



») Diese Annalen 360, 11 (1908). 
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ob sie den Azokorpern oder den Hydrazonen zuznrechnen 
seien, bereits eingehend geprlift worden. bei anderen nur 
fllichtig gestreift, wieder bei anderen iiberhaupt noch 
nicht erortert. 

Ich babe versucht, die Erfahrungen, die in den 
letzten Jabren iiber die Wandernngen von Saureresten 
im hiesigen Institut gesammelt worden sind 1 ), auch fur 
die Aufklarung der Konstitution dieser Korper zu ver- 
werten nnd zn diesem Zweck eine Eeihe von Unter- 
SHchungen in Angriff genommen, die zum Teil abgeschlossen 
sind, zum Teil noch fortlaufen. Da die Verhaltnisse bei 
den verschiedenen Verbindungen recht ungleichartig und 
zum Teil verwickelt sind, wird es zweckmafiig sein, zu- 
nachst das experimentelle Material und die sich daraus 
ergebenden Schliisse fiir jede der untersuchten Ver- 
bindungen im einzelnen niederzulegen. Die Frage nach 
dem Grunde der beobachteten Verschiedenheiten und den 
etwa bestehenden GresetzmaBigkeiten wird erst nach 
Abschlufi aller Versuchsreihen zu besprechen sein. 

I. tiber das 
sogenannte Pheiianthreiichinonphenylhydrazon. 

Mitbearbeitet von //. Dannehl. 

Diese Verbindung sei an die Spitze gestellt, weil 
bei ihr die Sachlage sehr einfach und klar ist. 

Bei der Ahnlichkeit, die im allgemeinen zwischen 
dem Naphthalin und dem /?-Naphthochinon einerseits und 
dem Phenanthren mit dessen Chinon andererseits besteht, 
war es von vornherein nicht unwahrscheinlich, dafi das 
zuerst von Zincke 2 ) gewonnene Phenylhydrazon des 
Phenanthrenchinons wie das entsprechende Naphtho- 
chinonderivat ein Azokorper sei. Diese Moglichkeit ist 
bereits von A. Werner 3 ) erwogen worden. Werner 



') Literatur vgl. diese Annaleo 369, 209 (1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1564 (1883). 

3 ) Diese Annalen 321, 304 (1902). 
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wies darauf hin, daB das Phenanthron als ein Phenol, 
10-Oxyphenanthren Oder 10-Pkenanthrol, aufzufassen sei, 
und stellte fest, dafi durch Verkuppelung dieses Phenols 
mit Phenyldiazoniumchlorid eine Substanz entsteht, die 
identisch mit dem Zinckeschen Hydrazon ist. 

C 6 H 4 - CH, C 6 H 4 — CH 

II' ->► I II 

C 6 H 4 -CO C 6 H 4 — C.OH 

0,H 4 -C=N.NH.C 6 H 5 C 6 H 4 -C-N=N-C 6 H 5 

II -* I I 

C 6 H 4 — CO C 6 H— C.OH 

Eine Entscheidung zwischen der Azo- und der 
Hydrazonformel zu treffen, versuchte Werner nicht. 

Die nahere Untersuchung desKorpers ergab folgendes: 

In Pyridin laflt er sich benzoylieren. Die entstandene 
Verbindung ist tiefer rot gefarbt als die Stammsubstanz 
und schmilzt bei 193 — 194°. Die gleiche Verbindung 
erhalt man, wenn man Phenanthrenchinon mit asymm. 
Benzoylphenylhydrazin in Gegenwart von etwas Mineral- 
saure koadensiert. In einem der beiden Falle mufi also 
eine Wanderung des Benzoesaurerestes stattgefunden 
haben. 

DaB in dem Korper das Benzoyl am Sauerstoff 
haftet, lieB schon die Leichtigkeit, mit der er verseift 
wird, vermuten, denn es geniigt beispielsweise, die Sub- 
stanz einige Zeit mit starker Essigsaure zu kochen, um 
sie in den Stammkorper zuriickzuverwandeln. Indessen 
hat dieses Argument durch neuere Beobachtungen iiber 
die Verseifbarkeit acylierter flydrazone (vgl. die dritte 
Mitteilung) an Gewicht sehr verloren. 

Bewiesen wurde die Konstitution des Benzoats durch 
sein Verhalten gegen reduzierende Mittel. Auch bei 
vorsichtiger Behandlung mit Zinkstaub und Essigsaure 
in der Kalte konnte die zunachst zu erwartende Hydr- 
azoverbindung nicht gefafit werden; der ProzeB ging 
vielmehr regelmaBig weiter bis zur Spaltung des Mole- 
kuls. Hierbei entstanden stets als Hauptprodukte das 
N-Benzoylderivat des 9 - Amino - 10 - oxyphenanthrens und 
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Anilin. Die Identifizierung des ersteren geschah mit 

Hilfe eines Vergleichspraparates, das durch Benzoylierung 

von salzsaurem Amidooxyphenanthren in Pyridin ge- 

wonnen worden war. Ganz untergeordnet trat unter 

den Spaltungsprodukten Benzanilid auf; dafi dem- 

entsprechend anch geringe Mengen von freiem Amido- 

oxyphenanthren gebildet worden waren, konnte aus der 

Anwesenheit von etwas Phenanthrenchinon geschlossen 

werden, in das jene Base bei der Aufarbeitnng des 

Eeaktionsgemisches tibergegangen war. 

Auf Grund der in friiheren Arbeiten gegebenen 

Darlegungen l ) geht aus diesem Befund mit Sicherheit 

hervor, daB die Benzoylverbiftdung ein O-Ester ist, der 

zum allergroBten Teil nach dem Schema a), zum kleinsten 

nach b) gespalten wird. 

C 6 H 4 .C.NH.Bz 

• •• + C 6 H 5 .NH, a) 

C 6 H 4 .C.N:N.C 6 H 5 /■ C 6 H 4 .C.0H 

C 6 H 4 .C.O.Bz \ c 6 H 4 .C.NH 2 

^ - 6 •• +C,H,.NH..Bz b) 

C 6 H 4 .C.OH " 6 ; 

Als Beispiel fiir die Mengenverhaltnisse diene die 
Angabe, daB bei der reduktiven Spaltung von 3 g der 
Benzoylverbindung 2,0 g benzoyliertes Amidooxyphenan- 
thren erhalten wurden, d. h. 87 Proz. der Menge, die 
hatte entstehen miissen, wenn die Spaltnng ausschlieBlich 
im Sinne von a) verlanfen ware. 

Es findet also bei der Kondensation von Phenanthren- 
chinon mit asymm. Benzoylphenylhydrazin die gleiche 
auffallende Wanderung des Saurerestes vom Stickstoff 
zum Sauerstoif statt, wie sie zuerst bei dem entsprechen- 
den Versuch mit /?-Naphthochinon beobachtet worden ist. 

Auch die Acetyliemng des „Phenanthrenchinonphenyl- 
hydrazons" und dessen Umsetzung mit asymm. Acetyl- 
phenylhydrazion liefern ein und dasselbe Produkt. Dieses 
O-Acetat ist so leicht verseifbar, dafi es sich vielfach 
schon bei den Keinigungsversuchen ganz oder teilweise 



') Vgl. z. B. diese Annalen 359, 336 (1908). 
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zersetzte, d. h. sich unter Abspaltung des Essigsaure- 
restes in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelte. Auf 
Beduktionsversuche wurde daher angesichts des klaren 
Ergebnisses, das die Untersuchung der Benzoylverbindung 
geliefert hatte, verzichtet. 

Da somit erwiesen ist, daJ3 die Acylderivate des an- 
genommenen Phenanthrenchinonphenylhydrazons unter 
den gewohnlichen Bedingungen nicht existenzf ahig sind, 
darf, wie in ahnlichen Fallen, der SchluB gezogen werden, 
dafi die Staramsubstanz erst recht nicht in dieser Form 
bestehen kann. Die Verbindung ist daher ein echter 
Azokorper und rationell als 9-Benzolazo-10-phenanthrol zu 
bezeichnen. 

Experimentelles. 

Fiir die Darstellung des Benzolazophenanthroh ge- 
niigt das rohe Phenanthrenchinon des Handels. Man 
arbeitet zweckmafiig in essigsaurer Losung. Beispiels- 
weise loste man 8,3 g technisches Chinon in heiBem 
Eisessig, fiigte 5,8 g salzsaures Phenylhydrazin hinzu, 
kochte kurz auf und lieS dann erkalten. Es schieden 
sich 8,2 g Azokorper aus, der annahernd rein war. Der 
Schmelzpunkt reiner, mehrfach aus Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisierter Praparate lag bei 164 — 165° (Zincke: 
165°; Werner: 162 — 163°); fiir die Versuche wurden 
meist Proben verwendet, die einige Grade tiefer schmolzen. 

Benzoesaureester des Senzolazophenanthroh. 
a) Durch Benzoylierung der Stammsubstanz. Der Azo- 
korper wurde in dem ungef ahr 25 fachen Gewicht Pyridin 
gelost. Benzoylchlorid in aquimolekularer Menge wirkte 
bei Zimmertemperatur nur sehr langsam ein; auch bei 
Anwendung von 5 Molgew. Chlorid auf 1 Molgew. Phenol 
war nach Verlauf einiger Stunden noch unverandertes 
Ausgangsmaterial neben benzoyliertem Produkt vor- 
handen, wenn man in der Kalte arbeitete. Dagegen 
war die Benzoylierung binnen 3 Stunden vollendet, wenn 
man das gleiche Gemisch bei 40° stehen liefi. 
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Das Reaktionsprodukt schied sich beim EingieBen 
der Losung in Schwefelsaure sogleich fest ab und 
schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig 
bei 192°, nach zweimaligem konstant bei 193—194°. 

b) Durch Kondensation von Phenanthrenehinon mit 
asymm, Benzoylphenylhydrazin. Zu einer heifien Losung 
von 1,1 g Benzoylphenylhydrazin und 10 ccm n-Schwefel- 
saure in 90 ccm 20 prozentigem Alkohol wurde die 
gleichfalls heiBe alkoholische Losung von 1 g Phenan- 
threnchinon gefiigt. Schon beim EingieBen fielen ver- 
einzelte Krystalle aus. Man kochte 20 Minuten und liefi 
dann erkalten. Die in reichlicher Menge ausgeschiedenen 
Krystalle schmolzen roh bei 185 — 187°, einmal aus Eis- 
essig umkrystallisiert konstant bei 193 — 194° und waren 
identisch mit dem durch Benzoylierung erhaltenen 
Produkt. 

0,1951 g gaben 12,4 ecm Stickgas bei 18° und 747 mm Drnck. 
Ber. fiir C w H 18 0,N 2 Gef. 

N 7,0 7,2 

Der Korper krystallisiert in glanzenden, roten 
Blattchen und ist schwer loslich in Ather, Alkohol, Eis- 
essig und Ligroin, leicht in Benzol, Chloroform und 
Aceton. Durch alkoholische Laugen wird er bereits in 
der K&lte sofort verseift. Ebenso wird die Stammsub- 
stanz zuriickgebildet, wenn man das Benzoat 1 1 / 2 Stunde 
mit "waBriger Essigsaure kocht, wahrend es gleichlanges 
Kochen mit verdiinntem Alkohol aushalt. 

Reduktion des Benzoats. Die Benzoylverbindung 
wurde in kaltem Essigester, in dem sie maJJig loslich 
ist, aufgelost. Man gab darauf in kleinen Portionen 
abwechselnd Zinkstaub und Eisessig, notigenfalls unter 
Kiihlung, hinzu, bis die anfangs tief rote Fliissigkeit nur 
noch schwach gelblich gefarbt war. Dann filtrierte 
man die Losung in verdiinnte alkoholische Salzsaure 
und dunstete die Fliissigkeit in der Kalte vor dem 
Geblase ein. 
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Bei dieser Arbeitsweise erhalt man eine weifie 
Krystallmasse, die nach dem Absaugen gegen 230°, nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig fiber 240° zu 
schmelzen pflegt. Verdampft man dagegen das Filtrat 
vom Zinkschlamm ohne Zusatz von Salzsaure oder in der 
Warme, so farbt sich die Fliissigkeit dunkelbraun, und 
die schlieMch zuriickbleibenden Krystalle sind mehr 
oder weniger durch Phenanthrenchinon verunreinigt. Offen- 
bar wird unter diesen Bedingungen die kleine Menge 
des leicht veranderlichen 9-Amino-10-oxyphenanth-ens, die 
bei der Reduktion entstanden ist, zum Chinon oxydiert. 

Die weifien Krystalle stellen das N-Benzoylat des 
eben erwahnten Aminophenols dar. Allerdings lag ihr 
Schmelzpunkt regelmafiig ein wenig tiefer als der eines 
reinen Vergleiehspraparates, beispielsweise bei 242° statt 
248 — 249°, doch stimmten dieProdukte in ihren sonstigen 
Eigenschaften durchaus iiberein, und ein Gemisch beider 
wies keine Depression des Schmelzpnnktes auf. 

Die Vergleichsubstanz wurde durch Benzoylierung 
von salzsaurem Aminoplienanthrol ! ) in Pyridin gewonnen. 
1,5 g Chlorhydrat in 15 ccm Pyridin versetzte man unter 
Eiskiihlung mit 0,9 g Benzoyl chlorid, lieB J /a Stunde in 
der Kalte und 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
und gofi dann in Schwefelsaure ein. Das schmutzig 
graugriine, feste Produkt wurde mit Methylalkohol ver- 
rieben und zweimal aus Eisessig umkrystallisiert. 

Glanzende, flache Nadelchen. Leicht loslich in 
warmem Eisessig, Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Aceton, schwer in Ather, Methylalkohol und Ligroin. 
Der Korper wird nach dem Anreiben mit Alkohol von 
Laugen leicht aufgenommen und aus diesen Losungen 
durch Sauren unverandert gefallt. 

0,1222 g gaben 4,9 com Stickgas bei 20° und 766 mm Druck. 
Ber. fur C 81 H 16 2 N Gef. 

N 4,5 4,6 



J ) Pschorr,Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2733 (1902). J. Schmidt, 
ebenda S. 3130. 
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Die geringe Mutterlauge des durch Reduktion er- 
haltenen Benzoylats wurde zur Trockne verdampft. Der 
Riickstand bestand neben einer kleinen Menge des 
gleichen Korpers wesentlich aus salzsaurem Anilin. 
AuBerdem hinterblieb beim Verreiben der Masse mit 
kaltem alkoholischen Kali ein geringer Eiickstand, der 
sich ais Benzanilid erwies. Damit waren die bereits in 
der Einleitting aufgefiihrten Spaltungsprodukte nach- 
gewiesen. 

Ussigsaureester des Benzolazophenanthrols. 

Bei Versuchen, die zur Jcetylierung des Oxyazo- 
korpers in Pyridin unter wechselnden Bedingungen an- 
gestellt wurden, entstanden vielfach Produkte, deren 
Schmelzpnnkte anfangs bei Temperaturen zwischen 130° 
und 140° lagen, beim Umkrystallisieren jedoch auf 163°, 
d. h. den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials , stiegen. 
Man glaubte daher anfanglich, daB Gemische von Acetat 
.und unverandertem Azokorper vorlagen; wahrscheinlich 
bestanden indessen diese Produkte groBtenteils aus an- 
nahernd reiner Acetylverbindung, die sich erst beim Um- 
krystallisieren aus wasserhaltigen Mitteln, wie Alkohol 
oder Essigsaure, zersetzte. 

Ganz ahnliche Substanzen wurden gewonnen, als 
man Phenanihrenchinon mit schwefelsaurem asymm. Acetyl- 
phenylhydrazin in lauwarmer essigsaurer Losung konden- 
sierte. Eines dieser Praparate, das roh bei 133 — 134° 
schmolz, wurde analysiert. 

0.2339 g gaben 16,2 eem Stickgas bei 20° und 767 mm Druok. 

Ber. fur C 22 H 16 2 N 2 Gef. 

N 8,2 8,0 

Dem Stickstoffgehalt nach lag mithin das gesuchte 
Acetat vor. 

Lebhaft rote Blattchen mit grunlich gelbem Ober- 
flachenschimmer. Leicht loslich in Benzol, m&Big in 
Eisessig, ziemlich schwer in Essigester, schwer in Ligroin. 

Annalen der Chemie 3 78. Band. 15 
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Beim Umkrystallisieren aus Ligroin stieg der Schmelz- 
punkt auf 139-140°. 

Bei zwei anderen Versuchen erhielt man ahnliche 
Produkte. die jedoch etwas holier, bei 143 — 145°, schmolzen. 
Welches der wahre Schmelzpunkt des reinen Acetats 
ist, lafit sich daher nicht mit Sicherheit angeben, doch 
scheint er in der Nahe von 140° zu liegen. 

Alle diese Produkte wurden durch Umkrystallisieren 
aus gewohnlichem Eisessig rasch in reines Benzolazo- 
phenanthrol vom Schmelzp. 164 — 165° verwandelt. 

II. liber das l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo- 
5-oxypyrazoI. 

Mitbearbeitet von A. Boennecke. 

Die Literatur iiber den in der Dberschrift genannten 
Korper ist bereits sehr umfangreich. Die Substanz ist 
nach verschiedenen Verfahren aus ungefahr 20 anderen 
Verbindungen dargestellt worden, und die Ansichten iiber 
ihre Konstitution haben im Laufe der Zeit mehrfach ge- 
wechselt. Nur das Wichtigste aus den friiheren Beob- 
achtungen und Schliissen sei hier zunachst zusammen- 
gestellt. 

Der Korper ist zuerst im Jahre 1887 von Knorr 1 ) 
durch Verkuppelung von l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5 
mit diazotiertem Anilin unter verschiedenen Bedingungen 
dargestellt und entsprechend dieser Bildungsweise als 
Azokorper von der Formel I aufgefafit worden. 

I II ill 

CH„— C CH— N:N.C„H 6 CH 3 -C C=N.NH.C 8 H 5 CH 3 -C C-N:N.C 8 H S 

II I II I II II 

N CO N CO N C.OH 

N N N 

C 6 H 6 C 8 H 5 C 8 H S 

Bereits im folgenden Jahre gewannen Japp und 

Klingemann 2 ) die Verbindung durch Einwirkung von 



») Diese Annalen 238, 185 (1887). 
s ) Diese Annalen 247, 205 (1888). 
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Phenylhydrazin auf den sogenannten Benzolazoacetessig- 
ester, in dem sie ein Hydrazon erblickten. Die Frage, 
welche Konstitntion der Knorrschen Substanz zukomme, 
liefien sie offen. 

Inzwischen hatte Knorr 1 ) schon erkannt, daB der 
Korper identisch sei mit dem von ihm aus Bubazonsaure 
und Phenylhydrazin erhaltenen Produkt, das er als das 
Phenylhydrazinphenylmethylketopyrazolon II angesehen hatte. 

Von den beiden Formeln, die nunmehr far die Sub- 
stanz zur Auswahl standen, entschied sich Knorr unter 
dem Eindruck der Erfahrungen von K. Meyer und Japp 
und Klingemann liber „gemischte Azokorper" und der 
von V. Meyer daran geschlossenen Betrachtungen fiir 
die Hydrazonformel. Die Loslichkeit der Verbindung in 
verdiinnten Alkalien sollte auf einer Aufsprengung des 
Einges unter Bildung eines Salzes der Phenylhydrazin- 
acetylglyoxylsaure beruhen. 

Die nachsten zehn Jahre bringen zahlreiche Mit- 
teilungen iiber neue Bildungsweisen der Verbindung, 
oline daB dabei ihre Konstitution erortert wurde. Nur 
Wedekind 2 ) spricht sich gelegentlich, wenn auch mit 
einigem Vorbehalt, zugunsten der Azoformel aus. 

Erst C. Billow 3 ) beschaftigte sich im Jahre 1899 
eingehender mit dieser Frage. Seine Untersuchungen 
iiber die Natur der aus Acetessigester und Diazonium- 
salzen entstehenden Verbindungen fiihrten ihn im Gegen- 
satz zur herrschenden Ansicht zu der Uberzeugung, dafi 
beispielsweise der oben erwahnte Benzolazoacetessigester 
tatsachlich ein Azokorper (IV) sei, der seinen sauren 
Charakter der mit negativen Radikalen verbundenen 
CH-Gruppe verdanke. Die Enolformel V 

IV V 

CH 3 .CO.CH.C0 2 C 2 H 5 CH„.C : C.C0 2 C 2 H 5 

N:N.C 6 H 6 OH N:N.C 6 H 5 



») Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1201 (1888). 

2 ) Diese Annalen 295, 330 (1897). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 197 (1899). 
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wurde von Billow abgelehnt, wobei ihm die damals fiber 
die Natur des Benzolazo-/?-naphthols verbreitete An- 
schauung zur Stiitze diente. 

Diese Auffassung iibertrug B ill o w auf das K n o r r sche 
Pyrazolonderivat, nachdem ihm der Nachweis gegliickt 
war, daB sich der Korper, entgegea der Annahme von 
Knorr, ohne Aufsprengung des Einges in Laugen lost, 
also saure Eigenschaften besitzt. Nach Biilow kommt 
mithin der Substanz die Formel I zu. 

Zu dem gleichen Ergebnis kam einige Jahre spater 
Eibner 1 ), der den Biilowschen Argnmenten noch die 
Tatsache hinzuftigte, daB die fragliche Verbindung mit 
Brom wie ein Azokorper ein Perbromid zu bilden vermag. 
Die Phenolformel III wird von Eibner zwar in Betracht 
gezogen, aber verworfen, da nach seiner Ansicht die 
Empfindlichkeit des Natriumsalzes der Substanz gegen 
Wasser und ihre Indifferenz gegen schwefelsaurehaltiges 
Essigsaureanhydrid damit nicht iibereinstimmen sollte. 

Erwahnt sei schlieBlich noch, da6 Michaelis und 
Leonhardt 2 ) den Knorrschen Korper durch Phosphor- 
oxychlorid in das l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5-chlor- 
pyrazol (VI), an dessen Konstitution kein Zweifel mog- 
lich ist, iiberfiihren konnten. Auch verhalten sich nach 
Michaelis 3 ) die analogen Azothiopyrazolone immer dem 
Schema VII entsprechend. 

VI VII 

CH 3 — C C— N : N . C 6 H 6 CH 3 — C C— N : N . CH 6 

II II * II II 

N CC1 N C.SH 

X N 

C 6 H 5 C 9 H 6 

Das vorliegende Material spricht somit ganz iiber- 
wiegend dafur, daB der Knorr sche Korper eine Azo- 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2687 (1903); Eibner und Laue, 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2022 (1906). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3599 (1903). 
8 ) Diese Annalen &S8, 183 (1905). 
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verbindung ist, aber es besitzt keine unbedingte Beweis- 
kraft. Die Schliisse, die man aus dem Verhalten der 
Substanz gegen Alkalien gezogen hat, sind unsicher, weil 
tinter dem EinfluB der Laugen in bekannter Weise eine 
Atomverschiebnng stattgefunden haben kann, und das 
gleiche gilt fiir die Umwandlung des Korpers in das 
chlorierte Azopyrazol, da hierbei die Verbindung mit 
einem groBen UberschuB von Phosphoroxychlorid im 
Kohr auf 120 — 125° erhitzt werden muB. Auch die 
Fahigkeit, ein Perbromid zu bilden, mochten wir, ohne 
den Wert dieser Beobachtung zu unterschatzen, nicht 
als ausschlaggebend fiir die Konstitutionsbestimmung an- 
sehen, solange nicht auch Phenylhydrazone von Ketonen 
komplizierterer Art nach dieser Eichtung hin untersucht 
worden sind. Endlich bedurfte, auch wenn man die 
Azonatur des Korpers als bewiesen annehmen wollte, 
doch die Frage, welche der beiden moglichen Formeln, 
I oder III, den Vorzug verdiene, einer naheren Priifung. 
Die Entscheidung wurde wie in analogen Fallen 
durch eine genaue Untersuchung der Acylderivate des 
Korpers angestrebt. 

Anfangs stieBen wir allerdings auf Schwierigkeiten, 
denn trotz vielfach abgeanderter Versuchsbedingungen 
(vgl. exper. Teil) wollte die Darstellung einer Acetyl- 
oder Benzoylverbindung nicht gelingen. SchlieBlich lieB 
sich jedoch die Benzoylierung der Substanz durchfiihren, 
und da die Untersuchung der erhaltenen Verbindung 
die gewunschte Aufklarung brachte, konnte auf die Ge- 
winnung weiterer Acylderivate verzichtet werden. 
Drei Wege fiihrten zu einem Benzoat; 
a) Digestion des trocknen Natriumsalzes vomKnorr- 
schen Korper mit Benzoylchlorid in absolut atherischer 
Suspension. Diese Methode liefert mafiige Ausbeuten 
an reinem Produkt und ist unsicher. 

b) Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge auf 
eine Losung des Korpers in wafirigem Aceton. Bei diesem 
Verfahren wurden nahezu theoretische Ausbeuten erzielt. 
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c) Kondensation von Methylphenylketopyrazolon 
CH,— C CO 

II I 

N CO 

N 

C 8 H 6 
mit salzsanrem asymm. Benzoylphenylhydrazin in ver- 
diinntem Alkohol. 

Die nach den verschiedenen Methoden gewonnenen 
Produkte schmolzen samtlich bei 137°, waren goldgelb 
gefarbt und erwiesen sich auch durch ihre sonstigen 
Eigenschaften als identisch. 

Fiir diese Verbindung kamen folgende drei Formeln 
in Betracht: 

I II III 
CH.-C C-N=N~C 6 H 6 CH 3 -C — C< N-=N-C 6 H 5 CH3 _ C C =N-N-C 6 H 1S 

II II II I II I Bz 

N O-OBz N C=0 N C=0 Uz 

N N N 

C 6 H 6 C„H 5 C 6 H 5 

Um eine Entscheidung treffen zu konnen, rednzierten 
wir den Korper in der Kalte mit Zinkstaub nnd wenig 
Eisessig, wobei Alkohol oder Essigester oder Ather als 
LSsungsmittel dienten. Bei samtlichen Versuchen ent- 
standen in reichlicher Menge Anilin, Benzanilid nnd 
Rubazonsaure; daneben fand sich auch Benzoesaure. 
Daraus ergibt sich, dafi die Benzoylverbindung der 
O-Bster von der Formel I ist. 

Formel III ist ganzlich ausgeschlossen, da ein 
solcher N-Ester nach alien Erfahrnngen, die iiber die 
reduktive Spaltnng derartiger Snbstanzen gesammelt 
worden sind, bei der Reduktion ausschlieMch Benzanilid 
nnd Methylphenylamidooxypyrazol, das mit grofiter 
Leichtigkeit in Rubazonsaure iibergeht, liefern wiirde: 

CH,— C C=N— N— C 6 H 6 CH 3 — C C-NH 2 

II I Bz I II 

\/ C =° _► N O.OH + C6 h 6 . nh .B Z 

N N 
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CH 3 — C CH . N=C C— CH 3 

II I I II 

+ = » CO OC N +H ,o + NH, 

X X 

C 6 H 5 C 6 H 5 

Formel II wiirde zwar die Bildung von Anilin bei 
dem ReduktionsprozeB erklaren, nicht aber die von Benz- 
anilid, denn da6 unter den milden Reaktionsbedingungen 
sich ein an Kohlenstoff gebundenes Benzoyl loslosen nnd 
zum Stickstoff begeben sollte, ist nicht wahrscheinlich. 
Noch mehr widerspricht der Formel II die Synthese des 
Benzoats aus dem oben genannten Diketon und asymm. 
Benzoylphenylhydrazin, denn man ware dann zu der noch 
weniger wahrscheinlichen Annahme gezwungen, dafi sich 
das primare Eeaktionsprodnkt III in die Substanz II um- 
lagere. Auch die Leichtigkeit, mit der das Benzoyl- 
derivat schon durch so schwach verseifende Mittel wie 
Soda, Ammoniak und Anilin verseift wird, steht nicht 
im Einklang mit dem Schema II. 

Erteilt man dagegen der Verbindung die Formel I, 
so entspricht der Verlauf der Beduktion durchaus den 
Beobachtungen, die bei der reduktiven Spaltung anderer 
acylierter o-Oxyazokorper gemacht worden sind *), indem 
namlich nebeneinander die beiden Prozesse 

x /C-NH 2 

P W N PTT / K <0 + CeH 6 .XH.Bz 

E/li / X C-OH 

mLo.Bz \ /C-NH.Bz 

\ E<|| + C 6 H 5 .NH 2 

* x C-OH 

verlaufen. 

Allerdings ist es uns in keinem Falle gelungen 
das unter den Spaltprodukten zu erwartende N-Benzoyl- 
derivat des Methylphenylamidooxypyrazols zu isolieren, 
obwohl wir, um die Eigenschaften des Korpers kennen 
zu lernen, ein Vergleichspraparat darch Benzoylierung 

') Vgl. z. B. Auwers und Eckardt, diese Annalen 359, 
350 (1908). 
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jenes Amidophenols dargestellt hatten. Das Auftreten 
von Benzoesaure bei der Keaktion erklart dies indessen 
zur Geniige, denn es zeigt an, dafi bei der Spaltung der 
Molektile ein Teil der vom Sanerstoff losgelosten Benzoe- 
saurereste die Stickstoffatome nicht erreicht, sondern in 
Benzoesaure verwandelt wird. l ) Dadurch mufi die Menge 
der aus dem freien Amidophenol entstehenden Bubazon- 
saure entsprechend vermehrt werden, was in der Tat der 
Fail ist. 

Aus unseren Beobachtnngen ist zu schlieBen, daB 
eine N-Benzoylverbindung der Formel III ebensowenig 
existenzfahig ist, wie die entsprechenden Derivate der 
o-Chinone. Dies gent auch aus folgendem Versuch hervor. 

Das Methylphenylketopyrazolon wurde durch Digestion 
mit Alkali in das /9-Phenylhydrazon der «,/9-Diketo- 
buttersaure verwandelt und diese Substanz darauf mit 
asymm. Benzoylphenylhydrazin kondensiert. Durch 
Wasserabspaltung und Ringschlufi hatte aus diesem 
Korper das fragliche N-Benzoat entstehen konnen: 
CHs— C=N— N— C 8 H 6 CH 3 -C C=N— N— C.H, 

i co hz J! co ^ 

C 6 H 5 C 6 H 5 

Als man jedoch jene Verbindung mit absolutem 
Alkohol digerierte, entstand glatt der rote Knorrsche 
Korper vom Schmelzp. 155°. In dem unbestandigen 
N-Benzoat hatte sich also wiederum das Benzoyl vom 
Stickstoff losgelost, nur war es unter diesen Versuchs- 
bedingungen nicht an den Sanerstoff gewandert, sondern 
als Benzoesaureester aus dem Molekiil ausgetreten. 

Grleichfalls das freie Oxypyrazolderivat wurde er- 
halten, als die Wasserabspaltung durch Erwarmen des 
benzoylierten Osazons in benzolischer Losung mit Phos- 
phorpentoxyd bewirkt wurde. 



') Vgl. H. Goldschmidt und Eckardt, Joum. f. pr. Chem. 
[2] 80, 136 (1909). 
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Ebenso leicht, wenn nicht noch leichter, entsteht der 
Knorrsche Korper, wenn man das /?-Phenylhydrazon 
des «,/9-Diketobuttersaureathylesters in alkoholischer 
Losung mit salzsaurem asymm. Benzoylphenylhydrazin 
mit oder ohne Znsatz von Natriumacetat auf dem Wasser- 
bade erwarmt. In keinem Falle konnte auBer dem 
benzoylfreien Oxyazokorper ein weiteres Eeaktionsprodukt 
nachgewiesen werden. 

Erwahnt sei schlieBlich noch, daB auch das zweifach 
benzoylierte Osazon des Diketobuttersaureesters unter 
der Einwirknng Ton alkoholischem Alkali beide Benzoe- 
saurereste verliert und ebenfalls in das Pyrazolderivat 
vom Schmelzp. 155° iibergeht. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch verschiedene 
Praparate des Osazons der a, fi-D'iketobuttersaure dargestellt, 
um die Angaben vonBiilow 1 ) iiber diesen Korper nach- 
zupriifen. Blilow ist der Ansicht, daB die Substanz, die 
Knorr aus dem /9-Phenylhydrazon der Diketobuttersaure 
•oder Acetylglyoxylsaure erhielt, verschieden sei von dem 
Produkt, das Japp und Klingemann aus „Benzolazo- 
acetessigsaure" und Phenylhydrazin gewannen, weil das 
Knorrsche Praparat um 3° hoher schmolz und von 
Alkalien mit gelber Farbe aufgenommen wurde, wahrend 
die alkalische Losung des anderen Produkts anfangs fast 
farblos war und sich erst allmahlich gelb farbte. Nach 
Billow soil vielleicht der Knorrsche Korper tatsach- 
lich ein Osazon sein, wahrend die andere Verbindung 
halb Phenylhydrazon, halb Azokorper sein soil. 

Wir haben an unseren Praparaten, von denen das 
eine nach Knorr, das andere nach dem von Billow 
verbesserten Japp-Klingemannschen Verfahren er- 
halten worden war, keine Unterschiede bemerken konnen. 
Beide Praparate schmolzen nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton fur sich und gemischt konstant bei 
212°; beide bildeten feine, gelbe Nadeln von gleichem 



>) Ber. d. d. ehem. Ges. 82, 201 (1899). 
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Aussehen, und beide losten sich endlich in Alkalien mit 
schwach gelblicher Farbe auf, die sich beim Erwarmen 
vertiefte. Die Korper waren also zweifellos identisch 

und Stellten das Osazon der Diketobuttersaure dar. 

Dafi die Form el I, nicht II, fiir das Benzoat vom 
Schmelzp. 137° zutreffend ist, konnte weiter indirekt 
dnrch die Untersnchung einiger Methylderivate bestatigt 
werden. 

Durch Kondensation von asymm. Methylphenylhydr- 
azin mit Methylphenylketopyrazolon entstand ein orange- 
farbiger Korper vom Schmelzp. 144°. Da Alkyle im 
Gegensatz zu Saureresten nach den bisherigen Beobach- 
tungen in den Molekiilen von o-Oxyazokorpern und Keto- 
phenylhydrazonen ihren Platz nicht wechseln, muBte in 
dieser Substanz ein N-Methyl'dther von der Formel IV 
vorliegen. 

IV V VI 
CH a -C C=N-IS[-C 6 H 6 CH 3 -C C<£; N - C ' ,Hls CH 3 -C C-N=N-C 6 H5 

N C=0 UH » N C=0 N C-O.CH 3 

N N . N 

C 6 H 6 C 6 H 5 C 6 H 5 

Dem entsprach das Verhalten der Yerbindung bei 
der reduktiven Spaltung, denn es trat hierbei keine 
Spur von Anilin, sondern Methylanilin auf. 

Bei der Methylierung des Knorrschen Azokorpers 
vom Schmelzp. 155° mit Dimethylsulfat oder Jodmethyl 
und Alkali wurden regelmaBig Gemische erhalten, die 
neben unverandertem Ausgangsmaterial der Hauptsache 
nach das gleiche Produkt enthielten. Daneben aber 
konnte in geringer Menge eine isomere Verbindung 
isoliert werden, die hellgelb gefarbt war und bei 78° 
schmolz. In ihr war das Methyl nicht an Stickstoff ge- 
bunden, denn bei der Spaltung mit Zink und Salzsaure 
lieferte sie im Gegensatz zu dem Isomeren Anilin. 

Die beiden Ather verhielten sich nun charakteristisch 
verschieden gegen alkoholisches Alkali. Das N-Derivat 

FreiesBuch 2012 



Untersuehungen uber Oxyazohorper und Ketohydrazone. 227 

wird wie das Methylphenylketopyrazolon mit grofiter 

Leichtigkeit aufgespalten , denn durch Sauren wird aus 

der Losung eine Substanz gefallt, die von waBriger Soda- 

losung leicht aufgenommen wird. also eine Saure ist. 

Venn die Substanz auch nicht in reinem Zustand ge- 

wonnen wurde, so ist doch nicht daran zu zweifeln, dafi 

sie das monomethylierte Osazon der Diketobuttersaure, 

CH 8 — C C=N — N-C 6 H 6 

" I CH 

N CO. OH u "» 

NH 

C.H, 

darstellt. 

Der isomere Ather wird dagegen anch bei andauern- 
dem Kochen von der alkobolischen Lauge nicht ange- 
griiFen. Ware die Verbindung ein C-lther von der 
Formel V, so sollte sie wie die anderen Korper mit der 
Atomgrnppierung — N — CO— aufgespalten werden. Es 

C 8 H 5 
muB ihr danach die Formel VI eines O-lthers znkommen, 
aus der sich die Bestandigkeit des Korpers gegen Alkali 
ohne weiteres ergibt. 

Dafi bei der Methylierung des Knorrschen Korpers 
die isomeren Ather nebeneinander entstehen, bietet nach 
den Erfahrungen, die in dieser Hinsicht gerade bei 
Pyrazolderivaten gemacht worden sind, nichts Auffalliges. 
Der in geringerer Menge gebildete O-Ather entsteht 
durch direkten Ersatz des Natriumatoms durch Methyl. 
Die primare Hauptreaktion besteht dagegen in einer An- 
lagerung von Jodmethyl oder Dimethylsulfat an das 
Natriumsalz, etwa im Sinne der Formeln 







J CH 3 








CH 3 


[ 8 -c- 

II 
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— C- 
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-N-N-C 6 H 5 
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-N-C 6 H 6 


II 

N- 


-ONa 


oder 




N C< 3 




N 








N 






c eH 5 








C 6 H 6 




>rauf 


dann 


Abspaltung 


von 


Jodnatrium oder 


methyl- 






FreiesBuch 2012 







228 Auwers, 

schwefelsaurem Natrium zur Bildung des N-Athers 
fuhrt. 

Die mitgeteilten Beobachtungen geniigen unseres 
Erachtens, um die Konstitution des Knorrschen Korpers 
mit Sicherheit zu bestimmen. 

Die Moglichkeit, dafi die Verbindung ein Phenyl- 
hydrazon des Methylphenylketopyrazolons sei, kann nicht 
mehr in Frage kommen, nachdem nachgewiesen ist, dafi 
das Benzoylphenylhydrazon dieses Diketons entweder 
iiberhaupt nicht existenzfahig oder zum mindesten aufierst 
unbestandig ist und sich sofort in den isomeren Benzoe- 
saureester eines Oxyazokorpers umlagert. Denn wenn 
der Saurerest wandert, wird der Vasserstoff in dem hypo- 
thetischen freien Hydrazon erst recht wandern. x ) 

Die Substanz muJ3 also eine Azoverbindung sein, und 
insoweit befinden wir uns in Ubereinstimmung mit den 
Ansichten von Biilow und Eibner. 

Es fragt sich noch, ob der Korper ein Keton oder 

ein Enol ist. Da darf zunachst gesagt werden, da6 sich 

sein Natriumsalz sicher von der Enolform (I) ableitet, wie 

auch Eibner annimmt. 

I II 

CH 3 — C C-N=N— C.H, CH,— C CNa— N=N-C 8 H 5 

II II II I 

N C-ONa N C=0 

N K 

C 6 H 6 C 6 H 5 

Denn abgesehen davon, dafl die von Biilow seinerzeit 
bevorzugte Formulierung II den neueren Anschauungen 
iiber die Konstitution der Salze von desmotropen Keto- 
und Enolverbindungen nicht mehr entspricht, steht sie 
im Widerspruch mit der von uns nachgewiesenen Bildung 
eines O-Benzoylesters und eines O-Methylathers. 2 ) 

J ) Vgl. Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2158 (1907); diese 
Annalen 360, 18 (1908). 

2 ) (Anmerkung bei der Korrektur.) Nach Absendung des 
Manuskriptes dieser Arbeit ersah ieb. aus der kiirzlicb (Ber. d. d. 
chem. Ges. 43, 2647 [1910]) erschienenen Abhandlung von Biilow 
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Endlich liegt aber kein triftiger Grand vor, der 
freien Yerbindung eine andersartige Konstitution zuzu- 
schreiben als ihren Salzen. Wenn Eibner gegen die 
Enolform die Tatsache anfiihrt, dafi die Yerbindung sich 
durch Kochen mit Essigsaureanhydrid nnd einem Tropfen 
Schwefelsaure nicht acetylieren Jasse, so ist dem ent- 
gegenznhalten, daB es nach neueren Forschungen zahl- 
reiche Snbstanzen gibt, die trotz unzweifelhaft vorhan- 
dener Hydroxyl- oder Imidogruppe bisher gleichfalls 
nicht acetyliert werden konnten. Noch weniger besagt 
die von Eibner hervorgehobene Labilitat des Natrium- 
salzes, denn die Alkalisalze von o-Oxyazokorpern zeigen 
in dieser Beziehung ein sehr verschiedenartiges Yer- 
halten, da manche schon durch geringe Mengen von 
Wasser fast vollstandig hydrolysiert werden, wahrend 
andere noch in verdiinnten Losungen bestandig sind. 

Wir sind daher der Ansicht, dafi der Knorrsche 
Korper eine analoge Konstitution besitzt wie seine Salze 
nnd Ester, d. h. daB er eine echte o-Oxyazoverbindung, 
namlich das l-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5-oxypyrazol, dar- 
stellt. Mit dieser Auffassung stimmen alle bekannten 
Eigenschaften des Korpers iiberein, wie sich auch sein 
nnd seiner Verbindungen chemisches Verhalten eng an 
das der anderen aromatischen o-Oxyazokorper anschlieJSt. 

Bemerkt sei noch, daB man bekanntlich auch das 



und Haas, „Uber die Aufspaltung von Azopyrazolonen mittels konz. 
Salpetersaure", daB Btilo w jetzt gleichfalls die fraglictaen Azoderivate 
der Pyrazolone als Phenole anffaBt. Der von ihm a. a. 0. S. 2649 
gegebene Hinweis auf eine fruhere Arbeit von Billow (Ber. d. d. 
chem. Ges. 32, 303 [1899]) ist allerdings nicht zutreffend, da Bulow 
damals noeh die Ketonformeln fur diese Verbindungen vertrat. Herr 
Biilow machte mich jedoch auf eine Beihe anderer Stellen in seinen 
Arbeiten aufmerksam (Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2638 [1899], 37, 
4170 [1904], 39, 2463, 3S62 [1906]), an denen er fur derartige Sub- 
stanzen neben den Ketoformeln auch die Enolformeln in Betraeht 
zieht oder diese direkt bevorzugt. Danach besteht hinsichtlich dei 
Konstitution der fraglichen Pyrazolderivate zwisehen den Ansichten 
von Herrn Bulow und mir kein Gegensatz mehr. 
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Methylphenylpyrazolon nicht nur als Keton, sondern auch 
als Enol auffassen kann, da es mit Diazomethan ganz 
iiberwiegend einen O-Methyl'dther liefert und mit Saure- 
chloriden unter verschiedenen Bedingungen O-Ester bildet. 
Danach wiirde die Kuppelung dieses Korpers mit einer 
Diazoverbindung, zumal in alkalischer Losung, durchaus 
der Bildung eines aromatischen o-Oxyazofarbstoffes aus 
einem Phenol entsprechen, sowohl hinsichtlich der Kom- 
ponenten, wie hinsichtlich der Konstitution des Reaktions- 
produktes. 

Experimentelles. 

Das Ausgangsmaterial, das Thenylmethylbenzolazooxy- 
pyrazol, wurde nach den Angaben von Knorr dargestellt 
und einmal aus Alkohol umkrystallisiert. Es zeigte dann 
den von den meisten Autoren angegebenen Schmelzp. 155°. 
Eibner fandan einem aus Chloroform- Alkohol umkrystalli- 
sierten Praparat den etwas hoheren Schmelzp. 158°. Wir 
konnen bestatigen, dafi man durch sorgfaltiges Umkry- 
stallisieren derartige Praparate gewinnen kann; da jedoch 
der Korper in der Regel bei 155° schmilzt, scheint es 
uns zweckmaBig, in dieser Arbeit an der alten Angabe 
festzuhalten. 

Der Korper ist vollig bestandig gegen Alkali, denn 
man kann ihn stundenlang mit starker alkoholischer 
Natronlauge kochen, ohne dal5 er sich verandert. 

Als eine Probe mit uberschiissigem Phenylhydrazin 
5 Stunden im Olbad auf 140° erhitzt wurde, war gleich- 
falls keine Einwirkung festzustellen. Bei 200° trat da- 
gegen eine Eeaktion ein, doch haben wir ihren Verlauf 
nicht studiert. 

Benzoylierung des Azokorpers. 

Die Benzoylierung des Oxyazokorpers wurde sowohl 
nach dem Schotten-Baumannschen Verfahren wie 
nach der Pyridinmethode vielfach unter verschiedenen 
Bedingungen versucht, jedoch ohne Erfolg. Auch die 
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Verfahren von Franzen 1 ) und von Rassow 2 ) versagten. 
Ebenso wurde das Ausgangsmaterial unverandert zuriick- 
gewonnen, als die Substanz mit iiberschiissigem Benzoyl- 
chlorid langere Zeit auf 140 — 170° erhitzt wurde. 3 ) 

Endlich gelang die Darstellung nach folgender 
Arbeitsweise : 

2 g Substanz loste man in 8 ccm einer etwa 
2prozentigen Natriumalkoholatlosung auf, dampfte zur 
Trockne ein, schlammte den fein zerriebenen Eiickstand 
mit 50 ccm absolutem Ather auf und liefi unter Kochen am 
Riicknufikuhler ganz allmahlich die aquimolekulare Menge 
Benzoylchlorid (etwa 1 g) zutropfen. Es trat hierbei 
zunachst eine milchige Triibung auf, doch klarte sich 
die Fliissigkeit darauf wieder und schied eine schwach 
rosagefarbte Salzkruste ab. Nach 4 Stunden wurde ab- 
filtriert und die Losung an der Luft eingedunstet. Hier- 
bei fielen feine, gelbe Nadeln aus, die anfangs bei 126°, 
nach mehrfachem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
konstant bei 137° schmolzen. 

0,1217 g gaben 0,3210 C0 2 und 0,0547 H 2 0. 

0,1675 g „ 22,0 ccm Stiekgas bei 18° und 752 mm Druck. 

Ber. fur C 23 H 18 2 N 4 Gef. 

C 72,2 71,9 

H 4,7 5,0 

N 14,7 14,9 

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in langen, 
stark glanzenden Nadeln; aus Ligroin kann man sie in 
groBen, quadra tischen Blattern erhalten. Sehr leicht 
loslich in Ather, Chloroform, Aceton, heiBem Alkohol und 
heifiem Eisessig, weniger in Petrolather und Ligroin. 

Nach der angegebenen Methode haben wir nur ein- 
mal die reine Verbindung in befriedigender Ausbeute 
gewonnen; in der Kegel wurden Gemische mit unver- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2465 (1909). 

2 ) Journ. f. prakt. Chem. [2] 80, 514 (1909). 

3 ) Ebenso erfolglos verliefen entsprechende Versuche zur Ace- 
tylierung. 
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audertem Ausgangsmaterial erhalten, die sich nicht in 
einfacher Weise zerlegen lieBen. 

Dagegen konnte das Benzoat rasch und sicher dar- 
gestellt werden, als wir die Stammsubstanz in w'dfirig- 
acetonischer Losung mit Benzoylchlorid und Natronlange 
behandelten. Nach den vielen miihseligen Versuchen 
verlief diese Reaktion geradezu iiberraschend glatt, denn 
die Ausbenten an reinem Produkt betrugen regelmafiig 
ungefahr 95 Proz. der Theorie. Bei der Durchsicht der 
Literatur fanden wir nachtraglich, dafi bereits Briihl 1 ) 
in einem Falle das gleiche Verfahren mit besonderem 
Erfolg angewandt hat und warm empfiehlt. Wir mochten 
diese Empfehlung wiederholen, bemerken jedoch dabei, 
da6 nach den im hiesigen Laboratorium gesammelten 
Erfahrungen diese Abanderung der Schotten-Bau- 
mannschen Methode anscheinend nur in besonderen 
Fallen der gewohnlichen Arbeitsweise wesentlich iiber- 
legen ist. 

Folgendes Rezept hat sich im YOrliegenden Falle 
gut bewahrt: 

10 g Substanz (155°) schlammt man in 100 ccm 
Aceton auf und fiigt hierzu von einer Losung von 17,1 g 
Atznatron in 250 ccm Wasser zunachst soviel hinzu, 
da6 eine klare, rote Losung entsteht. Nun lafit man 
unter stetem Turbinieren und guter Eiskiihlung aus zwei 
Tropftrichtern langsam 25 g Benzoylchlorid und den Best 
der Lauge hinzutropfen, wobei man darauf achtet, daJ5 
immer ein kleiner UberschuB von Alkali vorhanden ist. 
Man rlihrt darauf noch so lange, bis der Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwunden ist und das dunkel gefarbte 
Beaktionsprodukt sich Vollkommen zusammengeballt hat. 
Man giefit jetzt die Fliissigkeit ab, knetet die feste Masse 
mehrfach mit Wasser durch, verreibt sie mit wenig 
Methylalkohol und saugt ab. Das so gewonnene Produkt 
zeigt die schone gelbe Farbe des reinen Korpers und 
schmilzt richtig bei 137°. 

x ) Bor. d. d. chem. Ges. 36, 4274 (1903). 
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GroBere Mengen Azokorper auf einmal zu verarbeiten, 
empfiehlt sich nach unseren Erfahrungen nicht, da dem 
Benzoat dann leicht unverandertes Material beigemengt 
bleibt. 

Verseifungsversuche. 

Koehender 50 prozentiger Alkohol greift das Benzoat 
nicht an. dagegen wird es durch heifie 50prozentige 
Essigsaure rasch verseift. Alkoholische Lauge spaltet 
schon in der Kalte den Benzoesaurerest ab; ebenso 
wirken Ammoniak, Soda und Anilin, nur langsamer. 
Beispielsweise liefi man zwei Losungen von je 0,1 g 
Benzoat in 15 ccm Alkohol iiber Nacht stehen, nachdem 
man zu der einen 1 ccm Ammoniak, zu der anderen 1 ccm 
Sodalosung hinzugefiigt hatte. In beiden Fallen waren 
am Morgen die schonen roten Nadeln des freien Oxy- 
azokorpers abgeschieden. 

Eeduktive Spaltung. 

Wir haben die Reduktion der Benzoylverbindung in 
Alkohol, Ather und Essigester in der Hitze wie in der 
Kalte mit Zinkstaub und Essigsaure durchgefiihrt. Die 
Aufarbeitung und Trennung der Reaktionsprodukte ge- 
schah in der bei analogen Versuchen mehrfach beschrie- 
benen Weise; Einzelheiten konnen daher hier iibergangen 
werden. 

In alien Fallen konnten reichliche Mengen von Anilin, 
Benzanilid und Hubazons'dure isoliert werden. Ob dieser 
Saure vielleicht kleine Mengen des vergeblich gesuchten 
M-Benzoylderivats des Methylphenylamidooxypyrazols bei- 
gemengt waren, miissen wir dahingestellt sein lassen, 
da eine Trennung dieser Substanzen, die beide sauren 
Charakter besitzen, bei den geringen Substanzmengen, 
um die es sich bei diesen Versuchen handelte, nicht 
durchfiihrbar war. Dagegen wurde in den Versuchen, 
bei denen besonders darauf gepriift wurde, unter den 
Spaltprodukten auch Benzoesaure nachgewiesen. 

Erwahnt sei noch ein Versuch, bei dem Ussigsdure- 
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anhydrid als Losungsmittel diente. Sobald nach ab- 
wechselndem Zusatz von Zinkstaub und Essigsaure die 
Flussigkeit vollkommen farblos geworden war, filtrierte 
man ab und fallte die eutstandenen Saureamide frak- 
tioniert mit Wasser aus. Der erste Niederschlag erwies 
sich als reines Benzanilid, der zweite und dritte be- 
standen aus Gemischen von Benzanilid und Acetanilid in 
wechselndem Verhaltnis. 

Die Wanderung des Benzoesaurerestes zum Stick- 
stoff wird also durch Essigsaureanhydrid, das vorher 
acetylierend hatte wirken konnen, nicht verhindert, und 
das entstandene Acetanilid stammt offenbar von dem 
Anilin her, das bei diesen Spaltungsversuchen, wenn sie 
unter gewohnlichen Bedingungen ausgefuhrt werden, 
frei wird. 
N-Benzoylat des l-Phenyl-3-methyl-4-amido-5-oxypyrazols. 

Diese Verbindung stellten wir dar, um die Eigen- 
schaften des gesuchten Spaltproduktes kennen zu lernen. 

Zunachst wurde nach Knorrs 1 ) Vorschrift Phenyl- 
methylpyrazolon in sein Isonitrosoderivat verwandelt. 
LaBt man die Nitritlosung unter kraftigem Turbinieren 
und guter Eiskiihlung zuflieBen, so scheidet sich das 
Reaktionsprodukt nicht als 01, sondern krystallinisch ab 
und kann sofort weiterverarbeitet werden. 

Zur Reduktion wurde die Isonitrosoverbindung, gleich- 
falls nach Knorr 2 ), in heifie, stark salzsaure Zinnchloriir- 
losung eingetragen. Das gut krystallisierende Zinndoppel- 
salz erhielten wir ohne Miihe, dagegen wollte die von 
Knorr beschxiebene Dissoziation des Salzes beim Auf- 
losen in Wasser unter Ausscheidung des Hydrochlorids 
der Base niemals in gewiinschter Weise eintreten. Wir 
haben daher bei dem ersten Versuch das Zinn mit 
Schwefelwasserstoff entfernt und das durch Eindampfen 
des Filtrats gewonnene salzsaure Salz nach Schotten- 
Baumann benzoyliert, spater aber direkt das Zinn- 

') Diese Aunalen 2S8, 185 (18S7). 
*) a. a. 0. S. 190. 
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doppelsalz mit viel konz. Natronlauge und Benzoylchlorid 
geschiittelt. 

Das Bohprodukt wurde zweimal aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und schmolz dann konstant bei 
196°. Der Korper, der das Dibenzoat, 

CH 3 — C C— NH . COC 6 H 3 

II II 

N C— O.COC 6 H a , 

N 
C 6 H 5 

darstellt, bildet kleine, glanzende, sternformig verwachsene, 
weifle Nadeln. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, 
schwer in Ather und Ligroin. 

0,1646 g gaben 15,3 ccm Stickgas bei 16° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C s4 H, 9 0,N 3 Gef. 

N 10,6 10,5 

Zur partiellen Verseifung loste man die Substanz in 
alkoholisclier Kalilauge auf — 4 Molgew. Atzkali auf 
1 Molgew. Substanz — , dampfte die Losung auf dem 
Wasserbade zur Trockne ein, verrieb den Eiickstand mit 
Soda und fallte aus dem Filtrat das Eeaktionsprodukt 
durch verdiinnte Essigsaure aus. Die kriimelige, gelb- 
lichbraunliche Masse nahm man in heifiem Methylalkohol 
auf und fiigte heifies Wasser bis zur beginnenden Trtibung 
hinzu. Bei liingerem Stehen schied sich ein krystalli- 
nisches Produkt ab, das schlieMch noch mehrfach aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde. 

Wurde diese Substanz bei hoherer Temperatur ge- 
trocknet, so schmolz sie bei 183°; trocknete man sie 
dagegen im Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur, so 
schmolz sie bereits zwischen 110° und 115° unter Blasen- 
bildung zusammen. Bei starkerem Erhitzen erstarrte die 
Masse wieder und zeigte dann den Schmelzp. 183°. Um- 
gekehrt konnte die hoch schmelzende Modification in die 
niedrig schmelzende verwandelt werden, wenn man jene 
in Alkali loste, die Fliissigkeit ansauerte und den Nieder- 
schlag bei gewohnlicher Temperatur trocknete. 
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Die Vermutung, dafi die Substanz vom Schmelzp. 110° 
bis 115° 1 Mol. Wasser mehr enthalte als das hoch- 
schmelzende Produkt, wurde durch die Analyse bestatigt. 

0,1900 g (110—115°) verloren, als sie 10 Minuten auf 140° er- 
hitzt wurden, 0,0098 g. 

Ber. fur C 17 H ie O a N, + H 2 0. Gef. 

H 2 5,8 5,2 

0,1636 g (183°) gaben 21,0 ccm Stickgas bei 20° u. 751 mm Druck. 

Ber. fur C, 7 H 16 2 N 8 Gef. 

N 14,3 14,4 

Ihrer Zusammensetzung nach konnte die niedrig- 
schmelzende Substanz die Saure 

CH.-C CH—NH. COC 6 H 6 

II I 

N CO. OH 

NH 

C 6 H 5 

sein, die beim Erwarmen unter Wasserabspaltung in das 
Pyrazolderivat iibergeht. Da man jedoch beim Schiitteln 
einer alkalischen Losung des KOrpers mit Benzoylchlorid 
das oben beschriebene Dibenzoat erhalt, ist auch die 
Verbindung (110 — 115°) ein Pyrazol, das entweder 1 Mol. 
Krystallwasser enthalt oder der Formel 

CH 3 -C CH— NH . COC 6 H 6 

I <UoH 

N 

C 6 H 6 
entspricht. 

Erwahnt sei noch, dafi dieses H-Benzoylat aus ver- 

diinntem Alkohol in feinen, mattweifien, sternformig ver- 

wachsenen Nadeln krystallisiert nnd leicht von Alkalien 

aufgenommen wird. Ather, Ligroin und Benzol losen die 

Substanz schwer, Alkohol und Eisessig leicht. 
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Versuche, ein Benzoylphenylhydrazon des Phenylmethyl- 
ketopyrazolons darzustellen. 

a) Zunachst wurde die Synthese auf direktem Wege 
versucht. 

Das von Knorr 1 ) und Pschorr 2 ) entdeckte Diketon 
stellten wir uns nach dem Verfahren von Sachs und 
Barschall 3 ) durch Kondensation von Phenylmethyl- 
pyrazolon mit Nitrosodimethylanilin und Spaltung des 
entstandenen Produktes mit Schwefelsaure dar. Fiir die 
Bereitung groBerer Mengen des Diketons ist diese Me- 
thode zwar etwas unbequem, liefert aber regelmafiig ein 
reines Praparat in leidlicher Ausbeute. Den Schmelz- 
punkt des Diketons f'anden wir an besonders gereinigten 
Proben etwas hoher, als in der Literatur angegeben wird, 
namlich bei 121°, statt bei 119°. 

Die Kondensation mit asymm. Benzoylphenylhydrazin 
wurde mehrfach durchgefiihrt und gab stets das O-Benzoat 
vom Schmelzp. 137°. Am besten verfahrt man in fol- 
gender Weise: 

Zu 2 g Diketon in moglichst wenig Alkohol lafit 
man langsam eine Losung der aquimolekularen Menge 
salzsauren Benzoylphenylhydrazins (3,8 g) in 20 prozen- 
tigem Alkohol fliefien. Man erwarmt nun schwach auf 
dem Wasserbade, bis die anfangs entstandene Triibung 
sich in braunliche Flocken verwandelt hat. Einmaliges 
Umkrystallisieren aus abs. Alkohol geniigt zur Eeinigung. 
Die Ausbeute pflegte 35 — 40 Proz. der angewandten 
Menge Diketon zu betragen. 

b) Das Diketon wurde zunachst durch Alkali in das 
^-Phenylhydrazon der #,/?-Diketobuttersaure verwandelt, 
dieses mit asymm. Benzoylphenylhydrazin kondensiert 
und dem entstandenen Produkt schliefilich Wasser ent- 
zogen. 

») Diese Annalen 238, 194 (1887). 

*) Inaug.-Dissert. Jena 1894. 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1437 (1902). 
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Folgender Versueh diene als Beispiel: 

5 g Diketon wurden in wenig Alkohol gelost und 

durch Erwarmen mit etwa 10 ccm Natronlauge aufge- 

spalten. Nach dem Erkalten verdiinnte man stark mit 

Wasser und gab vorsichtig bis zur deutlich sauren Ee- 

aktion verdiinnte Schwefelsaure hinzu, wobei die dunkel- 

rote Farbung der Fliissigkeit in hellgelb umschlug. Man 

fiigte nun die aquimolekulare Menge (9,55 g) festes salz- 

saures Benzoylphenylhydrazin hinzu und uberlieB die 

milchig getriibte Fliissigkeit im Eisschrank sich selbst. 

Nach 3 Stunden war die Umsetzung vollendet und ein 

grobkrystallinischer Korper in reichlicher Menge abge- 

schieden. Zur Trennung von etwa vorhandenen alkali- 

unloslichen Nebenprodukten, die sich leicht bilden, wurde 

der Krystallbrei fein zerrieben und 4 Stunden auf der 

Maschine mit viel Sodalosung durchgeschiittelt. Das 

hellgelbe Filtrat von dem geringen Ruckstand sauerte 

man mit verdiinnter Salzsaure an, unter Vermeidung eines 

groBeren Uberschusses von Saure, da sonst wieder alkali- 

unlosliche Produkte entstanden. Auch wurde durch fort- 

gesetztes Kratzen die Abscheidung des Niederschlages 

moglichst beschleunigt, urn ihn der Einwirkung der Saure 

zu entziehen. Zum SchluB wurde das Produkt im Ex- 

siccatorgetrocknetund aus heifiemLigroin umkrystallisiert. 

Die Yerbindung, das Monobenzoylosazon der u,fi-Di- 

ketobuttersaure, 

CH 3 C C— COOH 

II I! 

N.NH.C 6 H 5 N.N(Bz)C 6 H 6 
bildet kleine, feine, konzentrisch verwachsene, hellgelbe 
Mdelchen und schmilzt bei 110 — 111 unter vorher- 
gehendem Erweichen. Von den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln wird die Substanz im allgemeinen leicht aufge- 
nommen, doch schwer von Ather und Ligroin. Sie lost 
sich in verdiinnten Alkalien ohne Eiickstand auf und kann 
durch vorsichtigen Zusatz von Saure unverandert zuriick- 
gewonnen werden; namentlich wird hierbei der Benzoe- 
saurerest nicht abgespalten. 
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0,1 200 g gaben 0,3034 C0 2 und 0,0586 H 2 0. 

Ber. fiir C 83 H !0 O 3 N T 4 Gef. 

C 69,0 69,0 

II 5,0 5,5 

Als man den Korper in benzolischer Losung 1 Stunde 
mit der doppelt molekularen Menge Phosphorpentoxyd 
auf dem Wasserbade erwarmte und dann die abgegossene 
Fliissigkeit verdunsten lieJ3, krystallisierten die roten 
Xadeln des Oxyazokorpers vom Schmelzp. 155° aus. 

Dasselbe Produkt wurde erhalten, als man das ben- 
zoylierte Osazon 1 j 2 Stunde mit absol. Alkohol auf dem 
Wasserbade digerierte und die Losung darauf eindunstete. 

c) «,/?-Diketobuttersaureathylester wurde nach den 
Angaben von Bouveault und Wahl 1 ) durch Einwirkung 
nitroser Dampfe auf frisch destillierten Acetessigester 
bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid gewonnen. 

Zur Darstellung seines /3-Phenylhydrazons gab man 
aquimolekulare Mengen Ester und Phenylhydrazin in 
essigsaurer Losung unter Eiskiihlung langsam zusammen 
und liefi das Gemisch im Eisschrank stehen. Nach einiger 
Zeit begann sich ein 01 abzuscheiden, das bald krystal- 
linisch erstarrte. i)er Schmelzpunkt des reinen, aus 
Ligroin umkrystallisierten Korpers lag in Uberein- 
stimmnng mit den Angaben von Bouveault und Wahl 
bei 102-103°. 

Als aquimolekulare Mengen dieses Bydrazons und 
salzsauren asymm. Benzoylphenylhydrazins in methyl- 
alkoholischer Losung 3 Stunden auf dem Wasserbade 
digeriert wurden, entstand als einziges Eeaktionsprodukt 
der Azokorper vom Schmelzpunkt 155°. 

Bei einem zweiten Versuch setzte man zur Bindnng 
der frei werdenden Salzsaure dem Gemisch Natvium- 
acetat hinzu. Nach einstiindiger Digestion war das 
Kydrazon zum groBten Teil noch unverandert, nach 
2 ! / 2 Stunden war wiederum der Oxyazokorper entstanden. 
Ein Zwischenprodukt konnte nicht isoliert werden. 

'; Compt. rend. 138, 1221 (1904). 
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Wahrend die Gewinnung eines Monophenylhydrazons 
des Diketobuttersaureesters keine Schwierigkeiten bietet, 
entsteht nach unseren Versuchen aus asymm. Benzoyl- 
phenylhydrazin und dem Ester regelniafiig das Bibenzoyl- 
osazan des Esters, selbst wenu man ganz in der Kalte 
arbeitet und weniger als 1 Molgew. Benzojiphenyl- 
hydrazin auf 1 Molgew. des Esters anwendet. 

Beispielsweise loste man 1 g Ester in viel Metliyl- 
alkohol und lieB an der Turbine unter guter Eiskiihlung 
langsam eine Losung von 1,5 g Benzoylphenylhydrazin- 
chlorhydrat zutropfen. Das Ganze blieb darauf 10 Tage 
im Eisschrank stehen. Die ausgeschiedenen Krystalle 
schmolzen roh bei 170°, nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Methylalkohol bei 190°. Dies ist aber der 
Schmelzpunkt des reinen Dibenzoylosazons, das man 
rascher und in besserer Ausbeute erh&lt, wenu man die 
Komponenten im richtigen Mengenverhaltnis bei Wasser- 
badtemperatur aufeinander einwirken lafit. 

Lange. weifie Prismen. Leicht loslich in absol. 
Alkohol, ziemlich schwer in Methylalkohol, schwer in 
Ligroiu und Ather. 

0,1516 g gaben 14,4 ccm Stickgas bei 17,5° und 750 mm Drnck. 

Ber. fur C 32 H. ;8 4 N 4 Gef. 

N 10,5 10,S 

Eine Probe des Korpers wurde einige Zeit mit iiber- 
schiissiger 10 prozentiger alkoholischer Kalilauge unter 
Euckflufi gekocht. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
fallte Essigsaure das Oxyazopyrazol vom Schmelzpunkt 
155° aus. 

Auch das Bimethylosazon des Diketobuttersaureesters 
wurde gelegentlich dargestellt. Man digerierte eine 
methylalkoholische Losung von Diketobuttersaureathyl- 
ester (1 Molgew.) und asymm. Methylphenylhydrazin 
(2 Molgew.) 2 Stunden auf dem Wasserbade und stellte 
die Fliissigkeit daffn in den Eisschrank. Das Reaktions- 
produkt schied sich zunachst olig aus, erstarrte dann zu 
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einer harten Krystallmasse und wurde aus Alkohol um- 
krystallisiert. 

Hellgelbe. glanzende Prismen vom Schmelzp. 103° 
bis 104°. 1m allgemeinen leicht loslich. 

0,1725 g gaben 24,6 ecm Stickgas bei 22° und 746 mm Druek. 
Ber. fur C 20 H 24 O 2 N 4 Gef. 

X 15,9 15,8 

IJber das Osazon der freien Diheto butter saure ist schon 

in der Einleitung das Notige gesagt worden. 

Meihylphenylhydrazon des l-Phenyl-3-methyl-4-keto- 
pyrazolons-5. 

Zu einer Losung Yon Ketopyrazolon (121 °) in kaltem 
yerdiinnten Methylalkohol, die mit einigen Kubikzenti- 
metern Eisessig versetzt war, fiigte man die aquimole- 
kulare Menge essigsauren asymm. Methylphenylhydrazins. 
Nach langerem Kratzen begann die Abscheidung dunkel- 
gelber Krystalle und war nach 8 stiindigem Stehen irn 
Eisschrank beendigt. Die Substanz liefi sich aus ver- 
diinnter Essigsaure Oder noch besser aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisieren. 

Orangegelbe, glanzende, verfilzte Nadeln. Schmelz- 
punkt 144°. Leicht loslich in Eisessig und Alkohol, 
schwerer in Ather und Ligroin. 

0,1620 g gaben 28,1 ccm Stickgas bei 23° und Hi mm Druek. 
Ber. fur C 17 H I6 ON 4 Gef. 

X 19,2 19,0 

Derselbe Korper entstand, wenn das Diketon mit 
iiberschiissigem MethylphenyJhydrazin 4 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt wurde. Ob bei hoherer Temperatur 
ein Osazon entsteht, wurde nicht gepriift. 

Die Verbindung ist unloslich in Alkalien; erwarmt 
man sie aber einige Zeit mit alkoholischer Lauge, so 
bleibt die Fliissigkeit nach dem Abdampfen des Alkohols 
beim Verdiinnen mit Wasser klar. Sauren rufen einen 
flockigen, dunkelgelben Niederschlag hervor, der sich in 
Soda lost und durch Sauren wieder hergestellt werden kann. 
Es ist also unter Eingsprengung eine Saure entstanden. 

FreiesBuch 2012 



242 Auwers, 

Nach dem Trocknen im Vakiuim schmolz das Pro- 
dukt zwischen 60° und 70° unter Blasenbildung zn- 
sammen. Auf seine Reinigung wurde verzichtet. 

Die Reduktion des Hydrazons wurde in iiblicher 
Weise mit Zinkstaub und Eisessig in alkoholischer 
Losung vorgenommen, und darauf die durch Soda an- 
nahernd neutralisierte Fliissigkeit mit Wasserdampf be- 
handelt. Bs ging keine Spur von Anilin iiber; dagegen 
konnte Methylanilin in Form seines Platinsalzes isoliert 
werden. 
Meihylierung des 1 ■ Phenyl- 3-methyl-4-benzolazo-5-oxypyrazols. 

Bei den in grofier Zahl ausgefiihrten Methylierungs- 
versuchen entstanden regelmafiig, soweit iiberhaupt eine 
Umsetzung stattgefunden hatte, Gemische von unver- 
andertem Ausgangsmaterial, dem soeben beschriebenen 
Methylphenylhydrazon (144°) und dem O-Methylatlier 
des OxyazokfSrpers. Durch kurze Behandlung mit alko- 
holischer Lauge konnte aus diesen Gemengen die unver- 
anderte Substanz entf'ernt werden; aus dem alkaliunlos- 
lichen Eiickstand wurde durch fraktionierte Krystalli- 
sation der schwer losliche N-Methylather gewonnen. 
Liefi man die alkoholische Lauge kraftiger einwirken, 
so ging auch dieser Ather, wie erwahnt, in ein alkali- 
losliches Produkt tiber, und der O-Methylather blieb 
allein iibrig. 

Als Beispiele beschreiben wir einen mit Jodmethyl 
und einen mit Dimethylsulfat ausgefiihrten Versuch. 

a) 3 g Oxyazokorper (155°) wurden mit 4.8 ccm 
einer 5 prozentigen Natriummethylatlosung und 1,6 g 
Jodmethyl versetzt, worauf man das Ganze 3 Stunden 
unter Rtickflufi auf dem U'asserbade erwarmte. Beim 
Erkalten schieden sich reichliche Mengen hellgelber 
Krystalle aus, die bei 128° schmolzen. Das Produkt 
wurde in so viel warmem Alkohol gelost, dafi beim Ab- 
kiihlen nichts mehr ausfiel, dann die Losung mit ver- 
diinnter Natronlauge versetzt und mit Wasser ausge- 
spritzt. Als die ausgefallte Substanz zum zweiten Male 
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in gleicher Weise behandelt wurde, ging nichts mehr in 
die Lauge hinein. Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte 
alsdann Methylphenylhydrazon vom Schmelzp. 144°. 

b) Zn einer Losung von 1 Molgew. Oxyazopyrazol 
(155°) und l 1 /, Molgew. Atznatron in heifiem Alkohol 
liefi man unter stetem Umschiitteln 2 Molgew. Dimethyl- 
salfat tropfenweise zuflieJ3en. Man erwarmte darauf das 
G-emisch noch weiter, bis plStzlich die dunkelrote Farbe 
der Fliissigkeit in ein helles Orange umschlug. Nun 
wurde der Alkohol verdunstet, der Riickstand scharf 
abgesaugt, in wenig Methylalkohol aufgenommen und 
mit uberschiissiger Natronlauge versetzt. Sobald man 
annehmen konnte, dafi das Methylphenylhydrazon (144°) 
in Saure verwandelt war, verdiinnte man die Losung 
stark mit Wasser. Es schied sich ein hellgelb gefarbtes 
Produkt aus, das sich aus wenig Methylalkohol um- 
krystallisieren liefi und der gesuchte O-Methylather war. 

Derbe, gelbe Krystalle vom Schmelzp. 78°. In den 
meisten Mitteln sehr leicht loslich. 

0,0632 g gaben 10,5 ccm Stickgas bei 21° nnd 763 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 16 ON 4 Gef. 

N 19,2 18,9 

Nach langerem Kochen mit alkoholischer Natron- 
lauge wurde der Korper unverandert zuriickgewonnen. 

Bei der Eeduktion mit Zinkstaub und Eisessig in 
alkoholischer Losung entstand reichlich Anilin. 

III. Verniischte Beobachtungen fiber einige 
Ketohydrazone. 

Mitbearbeitet von A. Boenneche. 

Aus Acenaphthenchinon und Phenylhydrazin haben 
G-raebe und G feller 1 ) bei Wasserbadtemperatur ein 
Monohydrazon, bei 140° ein Osazon dargestellt. 

Die Benzoylierung oder Acetylierung des Mono- 
hydrazons ist uns nicht gelungen, denn bei den ver- 

') Diese Annalen 276, 10 (1893). 
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schiedeneu Versuchen wurde das Ausgangsmaterial im 
Avesentlichen unverandert zuriickgewonnnen. KineBenzoyl- 
verbindxiny konnte jedoch leicht durch Kondensation von 
Acenaphthenchinon mit salzsaurem asymm. Benzoyl- 
phenylhydrazin gewonnen werden. Diese Substanz 
schmilzt bei 170—171° und ist orangerot gefarbt; sie 
besitzt eine etwas hellere Farbe als die rote Stamm- 
substanz. Das analog dargestellte Methylphenylhydrazon 
des Chinons ist dunkelrot gefarbt. Beide Verbindungen 
geben bei der reduktiven Spaltung keine Spur von Anilin. 
Daraus folgt, dafi im Gegensatz zu den in den beiden 
vorhergehenden Mitteilungen beschriebenen Benzoylver- 
bindungen in diesem Fall das N-Benzoylat existenz- 
fahig ist. 

Es liegt kein Grund vor. der Stammsubstanz eine 
andersartigeKonstitution zuzuschreiben wie ihrem Benzoyl- 
derivat, vielmehr spricht umgekehrt ihre Indifferenz gegen 
Acylierungsmittel eher zugunsten der Hydrazonfonnel. 
Man darf daher, wie bisher, die Substanz als das Mono- 
phenylhydrazon des Acenaphthenchinons betrachten. 

Zu analogen Ergebnissen hat die Untersuchung der 
entsprechenden Campherderivate gefiihrt. 

Das Produkt, das einerseits aus Campherchinon 
und Phenylhydrazin , andererseits aus Campher oder 
Camphocarbonsaure und Phenyldiazoniumsalzen entsteht 

und als Campherchinoriphenylhydrazon bezeichnet wird, 

konnte gleichfalls nicht direkt benzoyliert werden. Da- 
gegen entstand das gewiinschte Benzoylat bei der Ein- 
wirkung von salzsaurem asymm. Benzoylphenylhydrazin 
anf das Chinon. Schon die fast rein weifle Farbe dieses 
Korpers sprach dafiir, daB in ihm der Benzoesaurerest 
am Stickstoif haftet, und dieser Voraussicht entsprechend 
liefert die Substanz bei der reduktiven Spaltung aus- 
schlieBlich Benzanilid, kein Anilin. Die Verbindung ist 
also gleichfalls ein N-l)erivat, und da auch die Stamm- 
substanz nur verhaltnismafiig schwach gelb gefarbt ist, 
wird auch sie kein Azokorper, sondern ein Hydrazon sein. 
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Die mehrfach erorterte Frage, ob das Campher- 
chinonphenylhydrazon in verschiedenen Formen auftreten 
kann, haben wir nicht gepriift. Bei alien Darstellungen 
haben wir, in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
von Lapworth und Hann 1 ), immer nnr eine Modifikation 
erhalten. die alle Kennzeichen einer einheitlichen Sub- 
stanz aufwies. Den Schmelzpunkt des Hydrazons fanden 
wir in der Kegel bei etwa 178 — 180°, doch schmolzen 
einzelne Praparate etwas hoher, beispielsweise bei 183°. 

Auffallend war das Verhalten der beiden besprochenen 
Benzoylverbindungen gegen verseifende Mittel. Im all- 
gemeinen gilt bekanntlich die Eegel, da6 Saurereste, die 
am Stickstoff haften, schwerer abgespalten werden als 
solche, die an Sauerstoff gebunden sind. Jene beiden 
Substanzen werden jedoch bereits in der Kalte durch 
alkoholische Laugen rasch verseift, und aus dem Benzoyl- 
phenylhydrazon des Acenaphthenchinons 2 ) vermogen 
selbst Ammoniak, Soda und Anilin das Benzoyl ab- 
zuspalten. Wir waren daher anfangs geneigt, das Ace- 
naphthenderivat fiir einen O-Ester zu halten, bis die 
reduktive Spaltung das Gegenteil bewies. 

Ahnliche Beobachtungen sind im hiesigen Institut 
auch bei den Benzoylverbindungen einiger anderer cycli- 
scher Ketohydrazone gemacht worden. Andererseits 
erwiesen sich die Benzoylderivate vom Phenylhydrazon des 
Acetessigesters, vom Osazon des Diacetyls und vom Phemjl- 
hydrazon des Benzils, die wir zum Vergleich darstellten, 
samtlich in der Kalte und zum Teil auch in der Hitze 
widerstandsfahig gegen alkoholisches illkali. 

Da in dem alkalibestandigen Benzoylphenylhydrazon 
des Benzils dieselbe Gruppe 

— co-c- 

II 

N-N(Bz).C 6 H 5 



') Joum. chem. Soc. 81, 1514 (1902). 

2 ) Mit dem Campherderivat sind solche Versnehe nicht aus- 
gefuhi-t worden. 
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vorkommt, wie in den leicht verseifbaren Benzoylhydr- 
azonen des Acenaphthen- und Campherchinons, so kann 
nicht die Nachbarschaf't des Carbonyls die geringe Be- 
standigkeit dieser Benzoylverbindungen bedingen. Auch 
besteht in dieser Beziehung kein durchgehender Dnter- 
schied zwischen den Derivaten cyclischer und acyclischer 
Ketone, denn das Benzoylphenylhydrazon des 2,8,4-Tri- 
ketopentans (vgl. unten) laBt sich ebenso leicht verseifen 
wie jene Acenaphthen- und Campherderivate. 

Gesetzmaflige Beziehungen zwischen dem Verhalten 
von N-Estern gegen verseifende Mittel und ihrer Kon- 
stitution lassen sich mithin vorlaufig nicht erkennen. 
Daraus folgt fiir die Praxis, daB man aus der Leicht- 
verseifbarkeit eines Esters nicht ohne weiteres den 
SchluJS ziehen darf, daft sein Acyl an Sauerstoff gebunden 
ist. Der umgekehrte Schlufi, dafi in schwer verseifbaren 
Acylderivaten der Saurerest am Stickstoif haftet, behalt 
dagegen innerhalb der hier in Betracht kommenden 
Korpergruppen bis auf weiteres seine Giiltigkeit. 

DaB die aus Diazoverbindungen und acyclischen 
Korpern mit einer reaktionsf ahigen Gruppe — CO— CH 2 — X 
entstehenden Substanzen keine Azokorper, sondern 
Hydrazone sind, ist heute wohl von der ganz iiber- 
wiegenden Mehrheit der Chemiker anerkannt. Wir haben 
uns daher mit einer Stichprobe auf diesem Gebiet be- 
gniigt und haben den Beweis, den v. Pechmann 1 ) fiir 
die wahreNatur des sogenannten„Benzolazoacetylacetons' : 
erbracht hat, erganzt. 

v. Pechmann wies seinerzeit nach, dafi die Acetyl- 
und die Benzoylverbindung des fraglichen Korpers bei 
der reductiven Spaltung Acetanilid und Benzanilid 
liefern. Damit erschien damals bewiesen zu sein, daB 
diese Korper nach dem Schema I 

I II 

CH 3 .CO.C.CO.CH 3 CH 9 .C=-=C.CO.CH 3 

__ N.N(Ac)C 6 H 5 O.Ac N:N.C 6 H 5 

») Ber. d. d. cheni. Ges. 25, 3190 (1892). 
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gebaut sind. Da aber nach unseren heutigen Erfahrungen 
moglicherweise infolge einer Wanderung der Saurereste 
auch aus den isomeren Substanzen II Saureanilide bei 
der Reduktion entstehen konnten, war noch zu priifen, 
ob bei jener Reaktion kein freies Anilin auftritt. Der 
Yersuch, den wir mit der Benzoylverbindung anstellten, 
verlief in der erwarteten Weise: es wurde nicht die ge- 
ringste Menge Anilin gefitnden; die Acylverbindungen 
des ..Benzolazoacetylacetons" sind also sicher N- Ester. 
Dafiir spricht auch ihre Farblosigkeit. 

Diese Acylverbindungen entstehen sowohl aus der 
freien Stammsubstanz, wie aus deren Alkalisalzen. Das 
letztere ist wichtig fur die Beurteilung der Konstitution 
des Stammkorpers. 

Wollte man annehmen, daB diese Verbindung ein 
Oxyazokorper ist, oder da£S sich wenigstens ihre Salze 
von der Enolform ableiten, so konnte bei der Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf das Natriumsalz primar entweder 
durch direkte Substitution der O-Ester I entstehen, oder 
nach dem zweiten Eeaktionsschema das Triketon 11}) 

I 
CH 3 . C - C . COCH3 

6.COC„H 5 N:N.C 6 H 5 
II 

'lOii 







COC 6 H 6 COC 6 H s 

C.C0CH 3 — > CH 8 .C— C.COCH s 

Nai N:N.C 6 H 5 N:N.C 6 H 3 



') Auf die Moglichkeit, die Entstehung eines N-Benzoylats aus 
dem Natriumsalz des Enols naeh dem Schema 

Cil 8 .C ■- 



C.COCH s 


— >- 


CH 8 .C— C.COCU 3 


N.N.C 6 H 6 




N.N.C 6 H 6 


Bz 




Bz 



;Na: 



durch Anlagerung von Benzoylchlorid in 1,4-Stellung usw. zu er- 
klaien, gehen wir hier nicht ein, da sieh dagegen eine ganze Reihe 
von Bedenken geltend machen la6t, immerhin soil dieser Punkt 
uoch naher gepriift werden. 
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Zu der zweiten Formel fur das Benzoylderivat 
wiirde man auch kommen, wenn man mit Billow 1 ) die 
sauren Eigenschaften der Stammsubstanz auf eine mit 
zwei Saure- und einem Azorest verbundene Methingruppe 
zuriickfiihren und dem Natriumsalz die Formel 
CH a CO.CNa.COCH 3 
N:N.C 6 H 5 

erteilen wollte. 

Im ersten Falle miifite sich der hypothetisch zunachst 
entstandene O-Ester freiwillig in den tatsachlich erhaltenen 
N-Ester umgelagert haben. Dies ist nach allem, was 
man bisher iiber die Umlagerungsmoglichkeiten im Be- 
reich offenkettenformiger Acylderivate und namentlich 
iiber die Haftenergie von Saureresten, die an ein alko- 
holisches Sauerstoffatom gebunden sind, ermittelt hat 2 ), 
nicht gerade wahrscheinlich, wenn man es auch nicht 
unbedingt fur ausgeschlossen erklaren kann. Sollten 
aber tatsachlich die Acylderivate diese Umlagerung er- 
leiden, so miiflte man sie erst recht fur die Stammsub- 
stanz annehmen, d. h. die nicht existenzfahige Verbin- 
dung III miifite sich sofort in das Hydrazon IV umlagern: 

III IV 

CH 3 .C=C.COCH 3 _ CH S . C . C . COCH, 

OH N:N.C 6 H 6 > 6 N.NH.C„H S 

DaB Formel II fiir das primare Produkt der Benzoy- 
lierung nicht zutrifft, laBt sich experimentell beweisen. 

Nach den Untersuchungen von Dimroth 3 ) iiber die 
Umsetzung von Diazoverbindungen mit aliphatischen 
Triketonen oder deren Ketoenolformen sollte sich ein 
Korper von der Formel II aus Benzoylacetylaceton und 
Phenyldiazoniumchlorid gewinnen lassen, denn nach 
Dimroth sollte hierbei folgende Reihe von Korpern 
entstehen: 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 198, 2638 (1899); 35, 2187 (1902). — 
Vgl. indeasen Anm. 2 auf S. 228 in der vorhergehenden Mitteilung. 

2 ) Vgl. z. B. Auwers, diese Annalen 332, 169 ff. (1904). 

3 ) Vgl. besonders Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4012 (1908). 
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V 

COC 6 H 6 i) 

COCH 3 — >- 

s\C 6 H 5 

VII 

COC 6 H 5 

->■ CH 3 .C— C 

6 N— N.C.II, 
COCH, 

Wir haben diese Eeaktionen durchzufiihren versncht 
mid haben dabei als erstes Produkt einen goldgelbenKorper 
vom Schmelzp. 77 — 78° erhalten, der sich in den meisten 
Stucken analog den von Dimroth nnd Hartmann 2 ) 
beschriebenen ,,0-Azokorpern" verhalt und daher das er- 
wartete primare Produkt V darstellt. 

Vor allem kuppelt der Korper in alkoholischer 
Losung mit /3-Naphthol unter Kegenerierung von Diacetji- 
benzoylmethan und wird ferner in der Kalte durch 
atherische Salzsaure gespalten. Wie bei den meisten der 
von Dimroth und Hartmann untersuchten Falle ver- 
lauft diese Art der Spaltung in mehrfachem Sinne. Der 
Hauptsache nach entstehen die unter A und B ver- 
zeichneten Spaltkorper, wahrend die unter C verzeich- 
neten Korper nur in ganz geringen Men gen auftreten. 

/CO.C 6 H 3 

A. CH,.C:C< + C 8 H,.N = N 

0H \C0.CH 3 -j 

B. CH s .CO.C.CO.C 8 H 5 + CH3.COCI 

N.NHC 6 H 5 

') Die Prage, ob das erste Produkt nicht als Diazoniumsalz 

COC 8 H 5 
CH 3 .C=C-COCH 3 
6.N.C 6 N 5 
N 
aufzufassen ist (vgl. Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4304 [1908]) 
soil hier nicht erortert werden. Wir gebrauohen in dieser Arbeit 
die von Dimroth bevorzugte Formulierung. 

a ) Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 4460 (1907); 41, 4012 (1908). 
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C. CH, . CO . C . CO . CH 3 + C 6 H 5 . C0C1 . 
N.SHC.H. 
Dafi alkoholische Natronlauge aus dem Korper ein 
Acetyl abspaltet und ihn in das Hydrazon 
CH 3 .C0.C.C0.C„H 5 
N.NHC„H 5 
verwandelt, entspricht gleichfalls den Beobachtungen der 
genannten Autoreu und der Claisenschen Regel. 

Kocht man den ,,0-Azokorper" init Eisessig, so geht 
die Zersetzung noch einen Schritt weiter, denn auJkr 
eineni Essigsaurerest wird auch die stickstoffhaltige 
Gruppe abgespalten und Benzoylaceton gebildet. 

CO.C 9 H 6 
CH, . C=0-C0 . CH, +2H 2 = 

6.S:N.Q,H, 

CH 8 .C0.CH s .C0.C e H 6 + CH,.CO,H + C„H 5 .N s .OH . 

Dagegen ist die Verbindung gegen siedenden Alkohol 
recht bestandig, denn sie wurde nach 7 stiindigem 
Kochen unverandert zuriickgewonnen. 

Den echten Azokorper VI haben wir nicht gewinnen 
konnen, da die Umlagerung oifenbar schwer bei diesem 
labilen Zwischenprodukt festzuhalten ist und wir mir 
mit kleinen Mengen arbeiteten. Auch Dimroth und 
Hartmann konnten nur in einem Falle geringe Mengen 
eines derartigen Korpers in reinem Zustand isolieren. 

Auch die weitere Umlagerung zum Hydrazon VII 
bot Schwierigkeiten, gelang aber schlieBlich, als wir das 
primare Produkt (77 — 78°) mehrere Stunden in Toluol 
kochten. Die weifie Farbe des Umlagerungsproduktes 
zeigte an, daB ein acyliertes Hydrazon entstanden war. 
Bestatigt wurde dies durch die reduktive Spaltung, bei 
der kein Anilin, wohl aber Acetanilid erhalten wurde. 

Ware bei der Benzoylierung des „Benzolazoacetyl- 
acetons" primar der Korper II = VI entstanden, so hatte 
er durch Umlagerung in das gleiche Produkt iibergehen 
miissen, das aus dem ,,0-Azokorper" entstanden war. 
Tatsachlich sind aber beide Verbindungen verschieden 
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Allerdings liegen ihre Schmelzpunkte nahe beieinander 
denn jenes Benzoylierungsprodukt schmilzt, wie schon 
v. Pechmann angibt, bei 160 — 161°, das isomere Um- 
wandlungsprodukt des ,,0-Azokorpers" bei 158°; aber ein 
Gemisch beider Substanzen schmilzt bereits bei etwa 
142°zusammen. Ferner wnrde bei der reduktiven Spaltung 
des Umlagerungsproduktes statt Benzanilid, das aus dem 
Pechmannschen Korper entsteht, Acetanilid erhalten. 

Man kommt somit zu dem SchluB, da8 fiir das 
Natriumsalz des „ Benzolazoacetylacetons " Formel I 
ausgeschlossen, Formel II wenig wahrscheinlich ist 
I II 

CH 3 .CO.CNa.CO.CH 3 CH 3 .C=C.CO.CH s 

N:N.C 6 H 5 ONa N:N.C 6 H 8 ' 

und wird daher, wie in manchen anderen Fallen, die 
Fahigkeit der Stammsubstanz zur Salzbildung auf den 
sauren Charakter der Imidogruppe ziariickfiihren, d. h. 
dem Salz die Formel 

CH 3 .CO.C.CO.CH s 

N.N(Na)C 6 H 6 
erteilen. 

Uanach waren, im Einklang mit der herrschenden 
Ansicht, das „Benzolazoacetylaceton" und all seine Ab- 
kommlinge bis auf weiteres als Hydrazonderivate des 2, 
3,4-Trihetopentans aufzufasseu. 

Experimentelles. 

Das Phenylhydrazon des Acenaphthenchinonn ist von 
Graebe und Gfeller in alkoholischer Losung dar- 
gestellt worden. Fur die Bereitung groBerer Mengen ist 
das Verfahren umstandlich. da 1 g Chinon zu seiner Auf- 
losung ungefahr 280 ccm Alkohol erfordert. 

Rasch und bequem erhalt man das Hydrazon in 
folgender Weise: 

Zu einer Losung von 5 g Acenaphthenchinon in 
250 ccm heiflem Eisessig fiigt man 4 g salzsaures Phenyl- 
hydrazin, lafit einmal aufkochen und giefit die klare 

17* 
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Fllissigkeit dann in eine Schale. Beim Erkalten scheidet 
sich das Hydrazon in schonen roten KrystalJen ab und 
schinilzt nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
oder Aceton bei 178°. (Graebe und Gfeller: 179°). 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Kocht man das Keaktionsgemisch zu lange, so erhalt 
man unscharf schmelzende Gemische, aus denen sich 
reines Hydrazon nur schwer isolieren lafSt. 

Benzoylphenylhydrazon des Acenaphthenchinonx. 

Aquimolekulare Mengen von Chinon und salzsaurem 
Benzoylphenylhydrazin iibergieJJt man mit Alkohol — 
etwa 60 ccm auf 1 g Chinon — , erhitzt bis zum Sieden, 
wobei sich alles lost, und giefit dann die dunkelrote 
Fllissigkeit in eine Schale. Beim Eindunsten krystalli- 
siert das Benzoat in derben, orangeroten, glanzenden 
Nadeln aus, die man aus Alkohol oder Aceton umkry- 
stallisieren kann. Schmelzp. 170°. 

Auch bei der Darstellung dieses Korpers darf man 
das Eeaktionsgemisch nicht zu lange kochen. 

0,1547 g gaben 10,1 com Stiekgas bei 19° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C 25 H 18 0,N 2 Gef. 

N 7,4 7,5 

Leicht loslich in Chloroform, mafiig in Alkohol, 
Aceton und Eisessig, schwer in Ligroin und Ather. 

Alkoholische Lauge verseift den Korper schon in 
der Kalte in wenigen Minuten. 

Als man 0,1 g Benzoat in 15 ccm Alkohol mit 1 ccm 
koiiz. Ammoniak iiber Nacht stehen liefl, hatte sich am 
folgenden Tage fast reines Hydrazon abgeschieden. Ein 
ahnlicher Versuch mit Soda lieferte ein Gemisch von 
Hydrazon und unveranderter Benzoylverbindung. 

Anch Anilin verseifte das Benzoat bei langerem 
Stehen in der Kalte. 

Zur reduktiven Spaltung versetzte man eine Losung 
der Benzoylverbindung in Essigester bei Zimmertempe- 
ratur abwechselnd mit Zinkstaub und Eisessig, bis nach 
etwa 1 Stunde die anfanglich tief rote Fllissigkeit hell- 
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gelb geworden war. Man filtrierte vom Zinkschlamm 
ab, neutralisierte das Filtrat mit Soda und leitete Wasser- 
dampf durch: es ging kein Anilin iiber. Dagegen konnte 
aus dem Kolbenriickstand nach dem Ansauern mit 
Schwefelsanre durch Ather Benzanilid isoliert werden. 
Methylphenylfn/drazon des Aceiiaphtltenchinons. 

Versuche, das Hydrazon (178°) mit Natrium und 
Jodmethyl im Rohr zu methylieren, verliefen nicht giinstig. 
Dagegen gelang die Kondensation des Chinons mit Methyl- 
phenylhydrazin. 

1 g Chinon und 0,7 g Hydrazin wurden in wenig 
siedendem Methylalkohol gelost und 2 Stunden unter 
RiickfluB gekocht. Beim Erkalten schied sich das Reak- 
tionsprodukt in schonen Krystallen aus, die zweimal aus 
Aceton umkrystallisiert wurden. 

Dunkelrote, drusenformig verwachsene, kleine Nadeln 
vom Schmelzp. 114°. Leicht loslich in Alkohol, Aceton 
und Eisessig, schwer in Ligroin und Petrcdather. 

0,1841 g gaben 16,1 ccm Stickgas bei 13° und 749 mm Druek. 
Ber. fflr C 19 H 14 ON 2 Gef. 

:N' 9,8 10,1 

Bei der reduktiven Spaltung , die mit Zinkstaub und 
Eisessig in alkoholischer Losung vorgenommen wurde, 
entstand kein Anilin, sondern Methylanilin. 

Benzoylphenylhydrazon des Campherchinons. 

Eine methylalkoholische Losung aquimolekularer 
Mengen von Campherchinon und salzsaurem asymm. Ben- 
zoylphenylhydrazin wurde einige Zeit auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Es schied sich bald ein dunkles 01 ab, 
das beim Erkalten zu einem harten Krystallkuchen er- 
starrte. Die Masse wurde mit Methylalkohol verrieben 
und einmal aus Alkohol umkrystallisiert. 

Sehr feine, filzartig verwachsene Nadeln von fast 
rein weifier Farbe. Schmelzp. 1B3°. Leicht loslich in 
Methyl- und Athylalkohol , Eisessig und Benzol, schwer 
in Ligroin. 
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0,1699 g gaben 11,9 ccm Stickgas bei 16° und 753 mm Druck. 
Ber. fur CH^OjN, Gef. 

N 7,8 8,0 

Die Substanz wird durch kalte alkoholische Lauge 
ebenso rasch verseift wie das entsprechende Acenaphthen- 
derivat. 

Die in gleicher Weise durchgefiihrte reduhtive Spal- 
tung lieferte Benzanilid, aber keine Spur von Anilin. 

Benzoylphenylhydrazon des Acetessigsaureathylesters. 

Als eine stark verdiinnte alkoholische Losung von 
1,9 g salzsaurem asymm. Benzoylphenylhydrazin zu 1 g 
frisch destilliertem Acetessigester gegeben wurde, schied 
sich ein oliges Kondensationsprodukt aus, das beim Kratzen 
zu einer weiBen Masse erstarrte. Nach mehrfachem Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol schmolz die 
Substanz unter vorhergehendem Erweichen konstant bei 
144—145°. 

Derbe, weilSe, anscheinend quadratische Krystalle. 
Im allgemeinen leicht loslich. 

0,1759 g gaben 13,5 ccm Stickgas bei 16° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C 19 H 20 O 3 N, Gef. 

N 8,6 8,8 

Die Substanz wurde 5 / 4 Stunden auf dem Wasser- 
bade mit alkoholischer Kalilauge gekocht. Geruch nach 
Benzoesaureester trat nicht auf. Beim Ansauern der 
Losung fielen weiBe Flocken einer Saure aus, die sich 
aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisieren lieB. 

Die Analyse zeigte, dafl der Ester nur verseift, das 
Benzoyl aber nicht abgespalten worden war, in der Sub- 
stanz also das Benzoylphenylhydrazon der Acetessigsaure 
vorlag. 

0,1617 g gaben 13,2 ccm Stickgas bei 18° und 758 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 16 8 N 2 Gef. 

N 9,5 9,4 

Der Korper krystallisiert in kleinen, weifien Prismen, 
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schmilzt bei 203° und wird von den meisten gebrauch- 
lichen Losungsmitteln sehr leicht aufgenommen. 

Dibenzoylomzon des Diacetyls. 
Warden aquimolekulare Mengen von Diacetyl und 
salzsanrem asymm. Benzoylphenylhydrazin in methyl- 
alkoholischer Losung auf dem Wasserbade erwarmt, so 
fiel rasch ein feines Krystallmehl aus. Der Korper 
wurde mit Alkohol, in dem er fast unloslich ist, aus- 
gekocht. aus siedendem Eisessig umkrystallisiert und 
dann aualysiert. 

0,1525 g gaben 15,8 ccm Stickgas bei 22° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C s0 H 26 O 2 N 4 Gef. 

X 11,8 11,6 

Statt des erwarteten Monobenzoylphenylhydrazons 
war somit das entsprechende Osazon entstanden. 

Der Versuch wurde unter Eiskiihlung mit dem 
gleichen Ergebnis wiederholt. 

Selbst als man Losungen von 2 Molgew. Diacetyl 
und 1 Molgew. Benzoylphenylhydrazinchlorhydrat bei einer 
Temperatur von — 15° zusammenbracbte, wurde als ein- 
ziges Reaktionsprodukt das gleiche Osazon erhalten. 

Feine Nadelchen vom Schmelzp. 249°. In den meisten 
Mitteln auch in der Hitze scbwer loslich oder unloslich. 

Von alkoholischer Natronlauge wurde der Korper 
bei dreistiindigem Kochen nicht verandert. 

Benzoylplienylhydrazon des Benzils. 

1 g Benzil und die aquimolekulare Menge salzsaures 
asymm. Benzoylphenylhydrazin wurden mit 80 — 100 ccm 
Methylalkohol l^Stunden gekocht. Den ausgeschiedenen 
weiUen Korper krystallisierte man aus Ligroin um. 

Feine, diinne, prismatische Nadeln. Schmelzp. 176°. 
MaBig loslich in Alkohol, ziemlich schwer in Ligroin, 
schwer in Eisessig. 

0,1630 g gaben 10,0 ccm Stickgas bei 20° und 751 mm Druck. 
Ber. fur C, 7 H 80 O 2 N 2 Gef. 

N 6,9 6,9 
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Zur reduktivtn Spaltuny wurde der Korper in Essig- 
ester gelost und bei Zimmertemperatur mit Zinkstaub 
und Eisessig behaudelt. Nach etwa 20 Minuten war die 
anfangs goldgelbe Losung farblos geworden, worauf man 
sie in der iiblichen Weise aufarbeitete. Anilin war nicht 
vorhanden; Benzanilid schied sich beim Erkalten der mit 
Wasserdampf behandelten Fliissigkeit ab und wurde 
durcli Umkrystallisieren aus Ligroin gereinigt. 

Auf Zusatz von Langen farbte sich die Losung des 
benzoylierten Hydrazons carminrot, doch trat in der 
Kalte keine Abspaltung des Benzoesaurerestes ein, denn 
als eine solche Losung iiber Nacht gestanden hatte, fiel 
auf Zusatz von Essigsaure das Ausgangsmaterial unver- 
andert aus. 

3-Benzoylphenylhydrazon des 2, 3, 4-Triketopentans. 

Das Benzolazoacetylaceton oder richtiger Phenylhydr- 

azon des 2, 3, 4-Triketopentans entsteht nach Beyer und 

Claisen 1 ) durch Vermischen der waMgen Losungen von 

Acetylacetonnatrium und Diazobenzolchlorid. Bei Ver- 

arbeitung grofierer Mengen kommt es jedoch leicht vor, 

dafi infolge der Eeaktionswarme nebenbei oder selbst 

als Hauptprodukt die Formazylverbindung 

^N.NH.C 6 H 5 
CH3.CO.Cf 

\N:N.C 6 H 5 

entsteht. Wir fanden es daher zweckmaciger, in folgen- 
der Weise zu arbeiten: 

Zu einer Suspension von Acetylaceton (1 Molgew.) 
in Wasser fiigt man genau 1 / t Molgew. Soda, schiittelt, 
bis alle Oltropfen verschwunden sind und laBt nun unter 
guter Kiihlung und Turbinieren langsam die mit Soda 
genau neutralisierte Losung von 1 Molgew. Phenyldiazo- 
niumchlorid zutropfen. Das Hydrazon scheidet sich 
krystallinisch aus und kann nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol fur alle Zwecke verwendet werden. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 21, 1702 (1 
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Zur Gewinnung der Benzoylverbindung stellte v. Pech- 
mann 1 ) zunachst durch 30stlindige Digestion des Hydr- 
azons mit Ather und Natriumdraht das Natriumsalz dar 
und erwarmte dieses mit der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid einige Stunden auf dem Wasserbade. Hierbei 
wurde ein Teil des Hydrazons regeneriert. 

Viel bequemer lafit sich das Benzoat nach der 
Schotten-Baumannschen Methode gewinnen. Beispiels- 
weise liefi man zu einer Losung von 2 g Substanz in 
Methylalkohol aus zwei Tropftrichtern 7 g Benzoylchlorid 
und eine Losung von 4,7 g Atznatron in 70 ccm Wasser 
unter Turbinieren und Eiskiihlung zufliefien. Das anfangs 
pechartige Reaktionsprodukt wurde mit Methylalkohol 
verrieben, besafi nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den richtigen Schmelzp. 160 — 161° und war nur 
ganz schwach gelblich gefarbt. Die Ausbeute war recht gut. 

Einmal wurde bei einem solchen Versuch in geringer 
Menge ein goldgelb gefarbtes Produkt erhalten, das 
bedeutend tiefer — bei 134° — schmolz und nach einer 
Stickstoffbestimmung isomer mit dem Benzoat (160 — 161 °) 
zu sein schien. 

0,1773 g gaben 14,3 com Stickgas bei 18° und 746 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H 16 a N, Gef. 

N 9,1 9,1 

Wir haben wiederholt versucht, den Korper wieder- 
zugewinnen, jedoch bis jetzt ohne Erfolg. Die Frage nach 
seiner Natur laM sich daher vorlauflg nicht beantworten. 

Bei der reduktiven Spaltung des Benzoates vom 
Schmelzp. 160 — 161° entstand in reichlicher Menge Bevz- 
anilid ohne eine Spur von Anilin. 

Von alkoholischem Alkali wird der Korper schon in 
der Kalte rasch verseift. 

O-Benzolazodiacetylbenzoylmethan. 
Benzoylacetylaceton (1 Molgew.), das nach der Vor- 
schrift von Claisen dargestellt worden war, wurde in 

\> Ber. d. d. chem. Ges. 25, 3194 (1892). 
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alkoholischer Losung darch Zusatz von 1 j i Molgew. Soda 
in sein Natriumsalz verwandelt. Alsdann lieJJ man in 
die gut gekiihlte Losung unter fortgesetztem Riihren die 
berechnete Menge einer genau neutralisierten Ldsnng 
von Phenyldiazoniumchlorid eintropfen. Die Fliissigkeit 
farbte sich sofort gelb und bald schied sich der Azo- 
korper, meist gut krystallisiert, ab. Ballte sich das 
Produkt ausnahmsweise zu harzigen Klumpen zusainmen, 
so zerfiel es doch beim Verreiben mit etwas Methyl- 
alkohol sofort zu Krystallen. Zur Reinigung wurde die 
Substanz zweimal aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

G-oldgelbe, prismatische Nadeln aus Methji- oder 
Athylalkohol; hellgelbe, drusenformig verwachsene Kry- 
stalle aus Ligroin. Im allgemeinen leicht loslich. Schmelz- 
punkt 77—78°. 

0,2548 g gaben 19,8 ccm Stickgas bei 14° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 16 3 N 2 Gef. 

N 9,1 9,1 

Kochender Alkohol veriinderte den Korper nicht. 

Eine Probe blieb 20 Minuten in einer Losung von 
alkoholischer Natronlauge stehen. Auf Zusatz von AVasser 
fiel ein gelber Korper aus, der roh bei 96°, nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin oder Alkohol konstant bei 
99° schmolz. Die Verbindung erwies sich hierdurch und 
durch direkten Vergleich als sg. Benzolazobenzoylaceton, 
d. h. als ein Pheriylhydrazun des Methylphenyltriketons. 

Eine an der e Probe wurde 1 Stunde mit Eisessig 
gekocht. Wasser fallte ein 01 aus, das auch durch Ab- 
kiihlen und Kratzen nicht zum Erstarren zu bringen 
war und deshalb zur Reinigung mit Wasser dampf iiber- 
getrieben wurde. Nunmehr erstarrte das Produkt im 
Eisschrank und konnte aus Ligroin umkrystallisiert 
werden. Der Korper war stickstofffrei, gab mit Eisen- 
chlorid eine bordeauxrote Farbung und schmolz bei B9 °. 
Dies liefi auf Benzoylaceton schliefien, das in reinem Zu- 
stand bei 61° schmilzt. Beide Substanzen erwiesen sich 
in der Tat identisch. 
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Die Spaltung des xizokorpers (77°) durch atheriscke 
•Salzsaure ging allmahlich vor sich: bei kleineren Mengen 
war sie nach 12 Stunden beendigt. LieB man die Lo- 
sungen eindunsten und krystallisierte den Riickstand 
nach dem Waschen mit etwas Natronlauge aus Alkohol 
urn, so erhielt man das „Benzolazobenzoylaceton" vom 
Schmelzp. 99°. Aus dem alkalischen Filtrat fiel beim 
Ansauern etwas Benzoesaure aus. Salzsaure ruft also 
die gleiche Spaltung hervor wie alkoholische Lauge, 
doch wird aus einem geringen Teil der Substanz statt 
Acetyl Benzoyl abgespalten. Die nach. Dimroths 
Versuchen zu erwartende dritte Art der Zersetzung: 
Abspaltung des Azorestes, konnte auch nachgewiesen 
werden, denn auf Zusatz von /9-Naphthol trat in der 
Reaktionsflussigkeit Farbstoffbildung ein. 

Als alkoholische Losungen von 0,5 g Azokorper (77°) 
und 0,24 g fi-Naphthol in der Kalte vermischt wurden, 
farbte sich die Fliissigkeit augenblicklich blutrot und 
schied im Laufe von 12 Stunden Krystalle von reinem 
Benzolazo-fi-napktkol — Schmelzp. 134° — ab. Das Filtrat 
wurde ganzlich eingedunstet und der Biickstand mit 
Soda verrieben. Es blieb eine weitere Menge des Azo- 
farbstoffes zuriick; dem Filtrat wurde nach dem Ansauern 
durch Ather Benzoylacetylaceton entzogen. 

Zur Reduhtion wurde der Azokorper mit Kisessig 
und Zinkstaub behandelt. Um die Menge des hierbei 
entstandenen Anilins zu bestimmen, verwandelte man es 
nach dem Ubertreiben mit Wasserdampf in Benzanilid. 
Erhalten wurden 0,85 g statt 1,8. Es war mithin etwa 
die Halite der Eeste — N:NC 6 H 6 in Anilin, die andere 
Halfte in Phenylhydrazin verwandelt worden, dessen An- 
wesenheit durchFehlingscheLosung nachgewiesen wurde. 

Umlagerung in ein. Acetylphejiylhydrazun des Methylphenyl- 

triketons. 

Beim Kochen mit Flussigkeiten, deren Siedepunkt 
unter 100° lag, blieb der O-Azokorper unverandert; 
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ebenso, als er in atherischer Losung 5 Stunden im Rohr 
auf 100° erhitzt wurde. Da es sich bei einer Eeilie von 
Erhitzungsversuchen im Schwefelsaurebade gezeigt hatte, 
daB die Substanz kurzes Erhitzen auf etwa 110 — 112° 
vertragt. iiber 112° aber sich sofort vollkommen zer- 
setzt. wurde eine Probe 4 Stunden rnit Toluol gekocht. 
Die Losung farbte sich allmahlich schmutzigrot und 
hinterlieB nach dem Verdunsten eine dunkle Schmiere, 
die auf Ton gestrichen wurde. So erhielt man geringe 
Mengen eines festen Korpers, der aus Alkohol umkry- 
stallisiert werden konnte und das gewiinschte Acetyl- 
phenylhydrazon darstellte. 

Mehrfache Wiederholungen des Versuches mit kleinen 
Substanzmengen lieferten schlieBlich 0,25 g eines rein 
weifien, atlasglanzenden Praparates, das konstant bei 
158° schmolz. 

0,1112 g gaben 8,8 ccm Stickgas bei 16° und 761 mm Drack. 
Ber. far C 18 H IS 3 N 8 Gef. 

N 9,1 8,8 

Der Rest der Substanz wurde mit Eisessig und 
Zinkstaub bei Wasserbadtemperatur reduziert. Anilin 
fehlte unter den Spaltprodukten vollstandig. Dagegen 
lieBen sich aus den atherischen Ausziigen der vorher mit 
Schwefelsaure angesauerten Fliissigkeit geringe Mengen 
einer Substanz gewinnen, die von heifiem AVasser auf- 
genommen wurde und aus Ligroin umkrystallisiert werden 
konnte. Der Schmelzpunkt des so gewonnenen Korpers 
lag bei 110 — 111 ; ein Gemisch von ihm mit reinem 
Acetanilid bei 112 — 113°. Danach war das Spaltungs- 
produkt Acetanilid. 



(Gcschlossen den 18. Dezember 1910.) 



Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Pyrononsynthesen 
mit Hilfe der Tertiarbasenreaktion II; 

von E. Wedekind; in Gremeinschaft mit J. Haussermann, 
W. Weisstcange und M. Miller. 

[Sechste Mitteilnng iiber Kondensationsprodnkte 
aus Saurehaloiden. 1 )] 

(Aus den Chemischen Instituten der Universitaten Tubingen und 

Strafiburg.) 

(Eingelaufen am 2. November 1910.) 



Die Tertiarbasenreaktion — abgekiirzte Bezeichnung 
fiir die bei der Einwirkung von Tertiarbasen auf starke 
Saurehaloide vorgehenden Umsetzungen — fiihrt ent- 
weder zu carbocyclischen Verbindungen [Cyclobutan- 
derivaten 2 )] durch Vermittelung der zunachst entstehenden 
Ketene oder zu heterocyclischen Verbindungen, und zwar 
zn Pyrononen. Der erste Abkommling dieser Keihe, der 
durch innere Kondensation eines Saurechlorides synthe- 
tisiert wurde, war die Dehydracetstiure aus Acetylchlorid 
und Triathylamin 3 ); die seinerzeit ausgesprochene Ver- 
mutung, dafi diese Reaktion iiber das durch Abspaltung 
von Chlorwasserstoff aus einem Molekiil Acetylchlorid 
entstehende Produkt gehe, ist inzwischen durch die Ar- 
beit von Staudinger und Klever*) iiber das einfachste 
Keten C 2 H 2 bestatigt worden; dieses polymerisiert sich 
tatsachlich unter dem EinfluB von Tertiarbasen, wie 
Triathylamin und Pyridin zu Dehydracetsaure C 8 H s 4 . 



') Fruhere Mitteilungen siehe diese Annalen 323, 246 ff. (1902); 
Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1631ff. (1906); 41, 2297 (1908); 42, 1269 
(1909); 43, 834 (1910). 

s ) E. Wedekind und W. Weiss wange, Ber. d. d. chem. Ges. 
39, 1631ff. (1906). 

3 ) E. Wedekind, diese Annalen 323, 247 (1902). 

*) Ber. d d. chem. Ges. 41, 297 (1908); vgl. auch Wilsmore, 
Journ. chem. Soc. 91, 1939 (1907). 

Annalen der Chemie 378. Band. 18 
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Ein weiteres Pyronon habe ich dann in Gremeinschaft mit 
J. Haussermann 1 ) aus dem Propionylchlorid gewonnen; 
dasselbe besitzt aber nicht die vierfache, sondern nur 
die dreifacbe MolgroBe des Monomethylketens C 3 H 4 0, 
dessen intermediare Bildung angenommen werden konnte. 
Dieses Kondensationsprodukt, welches wir als a'-Athyl- 
@-(}'-dim ethylpyronon 

CO 
H 8 C— HCr^^fiC.CH, 

OcL^Jc.CjHs 


angesprochen haben, entsteht in so schlechter Ansbeute, 
dafi eine eingehende Untersucbung nicht moglich war. 
Inzwischen wurden nun mehrere analoge Kondensations- 
produkte aus Saurehaloiden dargestellt, welche z. T. ein- 
gehend studiert werden konnten. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchung sind zugleich eine Stiitze fur die Formu- 
lierung des Pyronons aus Propionylchlorid. 

In Gemeinschaft mit den Herren J. Haussermann, 
W. "Weisswange und M. Miller habe ich die Produkte 
der Einwirkung von starken Tertiarbasen auf Phenyl- 
acetylchlorid, Hydrozimtsaurechtorid, p-Nitrophenylessig- 
saurechlorid und n-Butyrylchlorid untersucht. In keinem 
Falle konnte die Bildung eines Cyclobutanderivates be- 
obachtet werden; dieser Eeaktionsverlauf scheint auf die 
G-ruppierung (E) 2 — CH.CO.Hlg beschrankt zu sein 2 ); es 
entstehen durchweg Pyrononabkommlinge. 

Am leichtesten zuganglich ist das Kondensations- 
produkt aus Phenylacetylchlorid, welches auch relativ be- 
standig und zu verschiedenen Umsetzungen geeignet ist; 
seine Zusammensetzung entspricht der Formel C 24 H 16 3 . 
Es hat also die dreifache Molekulargrofie des Phenyl- 
ketens C 6 H 5 — CH==CO, dessen primare Bildung denkbar 



x ) Ber. d. d. cheni. Ges. 41, 2297 (1908). 

2 ) Von derartigen Saurechloriden wurde bisher nur das Di- 
phenylessigsaurechlorid untersucht; Versuohe mit Methylathyl- und 
Diathylacetylchlorid sind in Aussicht genommen. 
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ware. 1 ) Eine solche Polymerisation konnte an sich, 
ahnlich wie bei dem Isobutyrylchlorid. zu einem carbo- 
cyclischen System, zum Triphenylphloroglucin 

CO 
C B H 5 -HC 1 /'\CH-C»H R 



CO! 



CH — C ft H, 



8"5 



bzw. dessen Enolform fiihren; tatsachlich tritt beim Er- 
hitzen mit Kalilauge unter Druck Spaltung in Diphenyl- 
aceton, Phenylessigsaure und Kohlensaure ein, ganz ana- 
log dem bekannten Zerfall des Phloroglucins in Aceton, 
Essigsaure und Kohlendioxyd. Die sonstigen Eigen- 
schaften der Verbindung sind aber mit dei'Phloroglucin- 
formel nicht in Einklang zu bringen: sie bildet weder 
ein Trioxim noch ein Triacetylderivat, sondern nur ein 
Monoxim und eine Monoacetyl- bzw. Monobenzoylver- 
bindung. Ausschlaggebend ist besonders, daB bei der 
Zinkstaubdestillation auf keine Weise symm. Triphenyl- 
benzol erhalten werden konnte. Beriicksichtigt man dann 
ferner noch, dafi das Eeaktionsprodukt aus Propionylchlorid 
C 9 H 12 3 mit dem bekannten 1,3,5-Trimethylphloroglucin 
nicht identisch ist, so kann nur noch eine Pyronon- 
formel in Betracht kommen. Die Entstehung eines Pyro- 
nonderivates laBt sich besser durch eine trimolekulare 
Reaktion als durch Polymerisation des Phenylketens er- 
klaren; nach Abspaltung von 2 Molen Salzsaure aus 
3 Molen Saurechlorid hatte man zunachst das folgende 
Ketonsaurechlorid : 

C 6 H 5 . CH 2 . CO . CH(C 6 H 6 ) . CO . CH(C„H 5 ). CO . CI ; 

dieses wiirde dann in der Enolform (entweder nur am 
^-Kohlenstoffatom oder am S- und /?-Kohlenstoffatom) 
nochmals Chlorwasserstoff abspalten, und zwar unter 



') Vorweggenommen sei, da8 ein aus vier Ketenmolen durch 
Polymerisation hervorgegangenes Kondensationsprodukt, wie die 
Dehydracetsaure, nicht mehr aufgefunden wurde. 

18* 
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Entnahme des Wasserstoffs aus der <?-Hydroxylgruppe, 
und so den Pyrononring schliefien: 

C 6 H 6 . CH 2 . C=C(C 6 H 5 )-CO-CH(C 6 H 5 ) 

I I ^ I 

OH C1CO 

C a H 6 -CH, . C=C(C s H 5 )-C0-CH(C 6 H 6 ) 

I I 

GO 

Benzyldiphenylpyronon 
II 

C.OH 

C 6 H 5 .Crr^C.C 6 H 6 

T. >- I 

C 6 H 6 .CH 2 .cl ^CO 


(Enolform) 

Wiirde man den fiir die Enolisierung der <5-Keto- 
grnppe erforderlichen Wasserstoff aus der Methylen- 
gruppe des Benzylrestes entnehmen, so kame eine Doppel- 
bindung beim Ringschlufi in die Seitenkette; diese an 
sich schon nicht sehr wahrscheinliche Formel eines 
Benzylidendiphenyldihydropyronons harmoniert nicht mit 
dem Verhalten des Korpers gegen Brom und mit anderen 
weiter unten anzufiihrenden Beobachtungen. 

Einfache Pyrononhomologe waren bisher nicht be- 
kannt, so da6 eine Beweisfiihrung durch direkten Ver- 
gleich oder durch Abbau ausgeschlossen ist. Wir haben 
uns infolgedessen darauf beschranken miissen, die Ein- 
wirkung von Keton- und Hydroxylreagenzien sowie das 
Verhalten gegen Ammoniak zu studieren, welches ja die 
Pyrone und Pyronone vom Typus der Dehydracetsaure 
in Pyridinabkommlinge umwandelt. 1 ) Es ergab sich, 
dafi das Kondensationsprodukt aus Phenylacetylchlorid 
nur eine acylierbare Hydro xylgruppe enthalt, dafl es 
aber andererseits auch leicht ein Monoxim bildet, was 
mit den beiden tautomeren Formeln (I und II) harmo- 



') Vgl. v. Pechmann, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2384 (1884); 
Hartinger, Wiener Monatshefte 6, 105 (1885) und Peist, diese 
Annalen 257, 264 (1890). 
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nieren wiirde. Die Einwirkung von Ammoniak unter 
Druck fiihrt zu einer stickstoifhaltigen Yerbindung von 
der Zusammensetzung C 24 H 19 2 N, welche um 87° hoher 
schmilzt als das Pyronon, sehr bestandig ist. eine intensiv 
rotbraune Eisenchloridreaktion gibt, in flxen Alkalien 
loslich ist, aber kaum noch basische Eigenschaften be- 
sitzt. Diese Eigenschaften wiirden mit dem Vorliegen 
eines Oxypyridins (Pyridons) um so besser iiberein- 
stimmen, als die Acetylierung mit iiberschiissigem Essig- 
saureanhydrid ohne weiteres zu einem Diacetylderivat 
fiihrt: es mufl also ein Bioxypyridin vorliegen, welches 
nnr ein «,^-Derivat sein kann: 

C.OH 
CH.-Cj^Vc.C.H, 

C e H 8 - CH, -d^^jc . OH 

N 
a'-Benzyl-(9, (S'-diphenyl-a, y-dioxypyridin. 

Die Muttersubstanz, das a^-Dioxypyridin 1 ), lafit sich 
ebenfalls leicht an beiden Hydroxylgruppen acylieren: 
Errera beschreibt eine in gliinzenden Blattchen kry- 
stallisierende Dibenzoylverbindung; das gewohnliche 
a,/-Dioxypyridin bildet zwar noch ein salzsaures Salz: 
es ist vorauszusehen, dafl das Benzyldiphenylderivat — 
infolge der Anhaufung von negativen Gruppen — kaum 
noch basische, dagegen ausgesprochen saure Eigenschaften 
besitzt. Das Benzyldiphenylpyronon wird im Gegensatz 
zu dem Pyronon, aus dem es entsteht, von Brom nicht 
angegriifen. Eeduktionsversuche (Zinkstaubdestillation, 
Erhitzen mit Jodwasserstoff usw.) fielen negativ aus, 
wiirden auch gegebenenfalls nicht vie! geniitzt haben, 
da das zu erwartende Benzyldiphenylpyridin nicht be- 
kannt ist. 

Wenn somit auch keine direkte Beweisfiihrung fiir 
die Konstitution der als Benzyldiphenyldioxypyridin bzw. 
Benzyldiphenylpyronon angesprochenen Verbindungen 



x ) Ber.d.d.chem.G-es. 31, 1687 (1898); a,j--Dioxypyridin schmilzt 
bei 260—265°. 
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ausfiihrbar war, so stehen doch alle Eigenschaften und 

Reaktionen mit den angenommenen Formeln im Einklang. 

Nur ein Punkt bedarf noch einer Erorterung: das ist 

die leichte Bildung eines Oxims aus dem Benzyldiphenyl- 

pyrouon. Die im Ringe befindliche Carbon}-lgruppe der 

Pyrone und Pyronone reagiert namlich sonst nicht mit 

Hydroxylamin bzw. Phenylhydrazin. Die Komansaure 

(7-Pyron-«-carbonsaure) setzt sich zwar nach Ost 1 ) in 

alkalischer Losung leicht mit Hydroxylamin um, hierbei 

soil aber nicht ein Oxim, sondern — nach Art der 

Wirkung des Ammoniaks — eine N-Oxypyridoncarbonsaure 

CO 
HG-^NCH 

HO^JJc-COOH 
N.OH 

entstehen; ahnliches gilt von dem Reaktionsprodukt von 
Phenylhydrazin auf Dehydracetsaure. 3 ) Es ware also 
an sich nicht ausgeschlossen, dafi das Oximierungs- 
produkt des Benzyldiphenylpyronons ebenfalls eine 
N-Oxypyridonverbindung ist. Diese Formulierung muJ3 
aber dennoch ansscheiden, weil der fragliche Korper dnrch 
Erhitzen mit konz. Salzsaure in normaler Weise gespalten 
wird in Hydroxylamin nnd Pyronon, ganz abgesehen 
davon, daB eine Sprengung des Pyrononringes dnrch 
Hydroxylamin bei gewohnlicher Temperatur recht un- 
wahrscheinlich ist; auch reagiert das weiter unten zn be- 
schreibende Kondensationsprodukt aus Hydrozimtsaure- 
chlorid weder mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin. 
Eine weitere Moglichkeit ware die Formuliernng als 
Hydroxamsaureanhydrid : 

CO 

C 6 H 5 -C| / \,CH.C 6 H 6 

C 6 H 6 . B,C— oLJc=N . OH ' 



») Journ. f. prakt. Chem. 29, 378 (1884). 

2 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1522 (1884), 18, 219 (1885); 
sowie diese Annalen 257, 272 (1890). 
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hiergegen waren folgende Uberlegungen anzufiihren: das 
Benzyldiphenylpyronon stellt ein uugesattigtes substi- 
tuiertes /9-Oxo-d-lacton vor, das man mit den «-Oxo- 
y-lactonen 2 ) bzw. mit den/j-Oxo-y-lactonen 2 ) vergleichen 3 ) 
konnte, zumal viele ihrer Eigenschaften — Bestandig- 
keit gegen Eeduktionsmittel, Saurecharakter usw. — mit 
denjenigen des Pyronons iibereinstimmen. Jn diesen Oxo- 
y-lactonen (Tetr on satire, Tetrinsaure) reagiert nun die 
neben dem Briickensauerstoffatom befindliche CO-Gruppe 
in der Begel weder mit Hydroxylamin noch mit Phenyl- 
hydrazin. 4 ) 

Somit wird das Reaktionsprodukt aus Benzyldiphenyl- 
pyronon und Hydroxylamin als normales Oxim 

C=N.OH 

C 6 H 5 .C,j^NCH.C 9 H 5 

C 6 H 5 .CH 2 .o!^JcO 

o 
aufzufassen sein; eine Erklarung fur die Reaktionsfahig- 



J ) Vgl. u. a. E. Erlenmeyer jun., diese Annalen 333, 161ff. 
(1904). 

2 ) Vgl. L. Wolff, diese Annalen 288, 1 (1895) und 291, 226 
(1891). 

s ) Nah verwandt sind auch die von J. Zeltner dargestellten 
Ketolactone; das Lacton der a-Dimethyl-j'-dimethyl d-pheny 1- <5'-oxy- 
propionylessigsaure C 6 H 5 .CH.C(CH 3 ) 2 -CO. C(CH 3 ),.CO, das durch 

1 O - 1 ' 



Kalilauge in Benzaldehyd , Diisopropylketon und Kohlendioxyd 
zerlcgt wird, erscheint indessen als Abkommling des Dihydro- 
pyronons; vergl. Journ. f. prakt. Chemie 78, 109 (19U8). 
*) Auch mit der Pulvinsaure 

OH— C, ,C.C 6 H 5 

HOOC . (CeH^C^cL^^jcO 

konnte unser Pyronon in Parallele gebracht werden; ob dieselbe 
mit Hydroxylamin bzw. Phenylhydrazin reagiert, ist aus der Literatur 
nicht zu entnehmen; das Dilacton derselben (Pulvinsiiureanhydrid) 
liefert eine Hydroxamsaure C 18 H la 6 N; vgl. diese Annalen 282, 34 
(1894). 
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keit der ringstandigen Carbonylgruppe wird in der 
Wirkung der unmittelbaren Xachbarschaft der beiden 
reaktiven Phenylgruppen za suchen sein. Ein gewisses 
Analogon hierzu ware die Beobachtung von L. Wolff 1 ), 
dafi die Brommethyltetronsaure 

OC CH, 

I >0 

CH s .C.Br— CO 

sich von der Tetronsaure nnd der Methyltetronsaure 
durch die Fahigkeit zur Bildung eines Oxims (/?-Oximido- 
«-brommethylbutyrolacton) unterscheidet. 

Das Kojidensationsprodukt aus Hydrozimtsaurechlorid 
entspricht der empirischen Formel C 27 H 24 3 , ist also 
ebenfalls aus drei Molekiilen Saurechlorid durch drei- 
malige Chlorwasserstoffabspaltung hervorgegangen. 

Die Analogie mit dem Benzyldiphenylpyronon (aus 
Phenylacetylchlorid) fiihrt zu den folgenden beiden tau- 
tomeren Formeln: 

I II 

CO C— OH 

C 6 H 6 . CH S — C-t^NCH. CH 2 . C 6 H 5 C 6 H 6 . CH 2 -Cf^-C . CH 8 . C,H 6 

C 6 H 6 . CH 2 . CH 2 -cl ^JcO C 6 H B . CH, . CH 2 — C-lJcO 



^^-Dibenzyl-a'-phenylathylpyronon. 

Dieses Pyronon ist dem Benzyldiphenylpyronon sehr 
ahnlich und unterscheidet sich von demselben nur durch 
schwachere Aciditat (Schwerloslichkeit in kohlensauren 
Alkalien) und durch die Unfahigkeit, ein Oxim zu liefer n; 
beides wird auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren sein, 
namlich auf das Vorhandensein von zwei Benzylresten 2 ) 
(an Stelle von zwei Phenylgruppen im Benzyldiphenyl- 
pyronon) in unmittelbarer Nahe des Carbonyls, wenn 
man die Ketoform (Formel I) annimmt. Das Ausbleiben 
eines Oxims konnte natiirlich auch dadurch erklart 
werden, daB dieses Pyronon nur in der Enolform 



') Diese Annalen 291, 226 ff. (1896). 

2 ) Der Benzylrest ist weniger reaktiv als die Phenylgruppe 
und nahert sieh in seiner Wirkung den Alkylen. 
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(Formel II) reagiert. Das Dibenzylphenylathylpyronon 
ist gegen Alkalien viel unbestandiger als das Benzyl- 
diphenylpyronon; es zerfallt dabei leicht in Dibenzyl- 
aceton, Hydrozimtsaure und Kohlendioxyd, wie aus 
folgendem Schema 1 ) zu ersehen ist: 

CO 
CA.CHj.C^^.CH.CHj.Ce^ 



CgH 5 . CHj. CH ? . C < \ JCO 



+ 2H 2 



O 

CgH 5 — CH 2 — OH 2 — CO — CH 2 — CH 2 . C 6 H 5 
+ C 6 H 6 — CH 2 . CH 2 -COOH + CO, . 

Bei der Einwirkung von tertiaren Basen auf Hydro- 
zimtsaurechlorid tritt niemals Hydrindon 

CH, 




auf, welches Kipping 2 ) und Wedekind 3 ) als Produkt 
der Chlorwasserstoffabspaltung mit Hilfe von Aluminium- 
chlorid bzw. Eisenchlorid gewannen; der Unterschied in 
der Wirkungsweise von wasserfreien Metallchloriden 
einerseits und von starken Tertiarbasen andererseits tritt 
in dem Falle des Hydrozimtsaurechlorides besonders 
deutlich hervor. 

Wir haben dann versucht, die Tertiarbasenreaktion 
auf die homologen Fettsaurechloride auszudehnen. Das 
Chlorid der normalen Buttersdure setzt sich noch ziemlich 
lebhaft mit Triathylamin um: man erhalt annahernd die 
berechnete Menge des salzsauren Salzes; indessen gelang 
es nicht, das Kondensationsprodukt in reinem Zustande 
zu fassen. DaB dasselbe pyrononartiger Natur war 



') Dieses Schema ist sinngemaB anzuwenden auf die Spaltung 
des Benzyldiphenylpyronons in Diphenylaceton, Phenylessigsaure 
und Kohlendioxyd (s. o.). 

2 ) Journ. chem. Soc. «>5, 480 ff. (1894). 

3 ) Diese Annalen 323, 255 (1902). 
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(und nicht ein Cyclobutanabkommling, wie das Produkt 
aus Isobutj-rylchlorid) konnte aus seiuem Verhalten mit 
einiger Sicherheit gefolgert werden: der Korper ist 16s- 
lich in Alkalien und mit Sauren wieder fallbar; er wild 
auBerst leicht hydrolytisch gespalten — schon durch 
stromenden Wasserdampf. Das charakteristische Spal- 
tungsprodukt, das Di-n-propylketon (Butyron 1 )) CO(CH 2 . 
CH 2 .CH 3 ) 2 wurde dabei in grofierer Menge gewonnen. 
Dieses Butyron entsteht — als Nebenprodukt — auch 
direkt bei der Einwirkung von Triathylamin auf n-Butter- 
saurechlorid: hierfiir werden wohl die letzten Beste 
von Luftfenchtigkeit verantwortlich zu machen sein, 
entweder durch Zerlegung geringer Mengen schon ge- 
bildeten Pyronons oder durch Bildung von etwas Butter- 
saure, welche mit dem Saurechlorid unter dem EinfluB 
der Tertiarbase Salzsaure und Kohlensaure unter Er- 
zeugung von Butyron abspaltet: 

203^.0001 + H 2 = CO.(C 3 H 7 ) 2 + 2HC1 + CO s . 

Bnttersaureanhydrid fand sich nicht unter den Reak- 
tionsprodukten. 

Isovalerylchlorid reagiert mit Tripropylamin in athe- 
rischer Losung bereits ziemlich trage, womit nach den 
friiheren Erfahrungen 3 ) die Bedingungen zur Bildung 
von Saureanhydriden gegeben sind: tatsachlich waren 
Isovaleriansaureanhydrid und Isovaleriansaureathylester 
die einzigen isolierbaren Reaktionsprodukte. Der Ester 
hat seine Entstehung der Mitwirkung des Losungsmittels 
(Ather) zu verdanken; ahnliche Beobachtungen wurden 
schon vor langerer Zeit mitgeteilt. 3 ) 

Chloride ungesattigter Saureh (Crotonsaure, Zimt- 
saure usw.) haben bei der Umsetzung mit Tertiarbasen 

') Hamonet hat das Butyron aus Butyrylchlorid und wasser- 
freiem Eisenohlorid dargestellt; vgl. Bull. soc. chim. [3], 2, 338 (1889), 
ferner J. Zeltner, Journ. f. prakt. Chem. 78, 117 (1908). 

2 ) E. Wedekind, diese Annalen 323, 256 (1902); vgl. auch 
Ber. d. d. chem. Ges. M, 2070 8. (1901). 

3 ) Wedekind und Haussermann, Ber. d. d. caem. G-es. 34, 
2081 (1901). 
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— abgesehen von der Saureanhydridbildung l ) — bisher 

keine faflbaren Kondensationsprodukte geliefert, obwohl 

die Keaktion zum Teil ziemlich heftig verlauft. Chlorierte 

Saurechloride scheinen bei der Tertiarbasenreaktion mit 

Vorliebe Keteniumverbindungen zu liefern. 2 ) 

Schliefilich haben wir die Reaktion auch auf das 

Chlorid einer Kitrosaure iibertragen; als geeignetes Unter- 

suchungsobjekt erwies sich das bisher noch nicht be- 

schriebene p-Nitrophenylessigsaurechlorid, welches mit Tri- 

athylamin sehr heftig reagiert: das Hydrochlorid bildet 

sich fast quantitativ und aufierdem bildet sich ein 

schwerloslicher dunkelgelber Korper, welcher die Zu- 

sammensetzungemesp-JNitrobenzyl-di-p-nitrodiphenylpyronons 

I 
C.OH 



N0 2 -C 6 H 4 -( 




iC-C 6 H 4 — NO, 



bzw. 



N0 2 . C 6 H 4 -CH, ! --C4 v/ JCO 
O 

II 

CO 
N0 2 . C 6 H4— G-j^NCH . C 6 H 4 . N0 2 

N0 2 -C 6 H 4 — CH 2 — cl^CO 

o 



hat. 



Dieses Trinitropyronon hat ausgesprochen saure 
Eigenschaften; es wird daher wohl hauptsachlich in der 
Enolform (I) reagieren; bei der Einwirkung von 20 pro- 
zentiger Kalilauge unter Drnck verhalt es sich wie die 
anderen Pyronone: es entsteht ein Acetonderivat, und 
zwar das bisher unbekannte Di-p-niirodiphenylaceton 

N0 2 . C 6 H 4 . CH 2 . CO . CH 2 . C 6 H 4 . N0 2 , 
welches ein charakteristisches rotgef arbtes Phenylhydrazon 

1 ) Crotonsaureanhydrid ist bisher nur durch Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid auf Crotonsaure dargestellt worden [vgl. Amer. 
chem. Journ. 29, 179 (1903)]; der gleiohzeitig entstehende feste 
Korper ist amorph. 

2 ) Vgl. Wedekind und Miller, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1273 
(1909). 
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liefert. Als zweites Spaltungsprodukt ergab sich — wie 
zu erwarten war — p-Nitrophenulessigstiure. 

Das Trinitropyronon reagiert auch mit Ammoniak 
beim Erhitzen in geschlossenen Gefafien, der erwartete 
Pyridonabkommling konnte indessen nicht in reinem Zu- 
stande isoliert werden. 

Experimenteller Teil. *) 
Versuchsanordnung fiir die Isolierung der Kondensations- 
produkte axis Saurechloriden unter dem EinfluB tertiarer 

Basen. 

Urn die Kondensationsprodukte , welche sich aus 
Saurechloriden unter dem EinfluB starker tertiarer Basen 
bilden, zu fassen, haben wir im all'gemeinen das folgende 
Verfahren eingeschlagen: 

Die tertiare Base wurde mit einem hydroxylfreien 
Losungsmittel verdiinnt. Als Verdiinnungsmittel nimmt 
man am zweckmafiigsten Schwefelkohlenstoff oderLigroin. 
In diesen Losungsmitteln sind die Produkte der Chlor- 
wasserstoffentziehung aus den Saurechloriden vielfach 
loslich, wahrend das sich bildende salzsaure Salz der 
betreffenden tertiaren Base darin unloslich ist. Losungs- 
mittel wie auch Base werden vorher sorgfaltigst auf 
Trockenheit gepriift, und zwar mittelst wasserfreien 
Kupfersulfates. Bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff 
als Losungsmittel darf man hierbei aber nicht das wasser- 
freie schwefelsaure Kupfer zu dem Gemisch von Schwefel- 
kohlenstoff und Base hinzugeben; vielmehr ist es not- 
wendig, Losungsmittel und Base fiir sich allein mit 
wasserfreiem Kupfersulfat za versetzen und zu priifen, 
ob es farblos bleibt. Fiigt man wasserfreies Kupfer- 
sulfat zu dem Gemisch von Base und Schwefelkohlenstoff 
hinzu, so tritt Reaktion ein unter Schwarzung. 

Das vollstandig trockne Gemisch von tertiarer Base 
und Verdiinnungsmittel wird nun in einen Kolben ge- 

') Der Anteil meiner Mitarbeiter ist bei jedem Abschnitt durch 
Hinzufugung des Namens kenutlich gemacht. 
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geben, und dann laBt man ctwas weniger als die fur 
1 Mol. Base berechnete Menge Saurechlorid langsam zu- 
tropfen. Um auch die Feuchtigkeit der Luft abzuhalten, 
wird durch den Apparat ein langsamer Strom gut ge- 
trockneten Wasserstoffs geschickt. Alle Offnnngen des 
Apparates, auch der Tropftrichter, sind sorgfaltig mit 
Chlorcalciumrohren zu verschlieflen. Eine besondere 
Kiihlung des Apparats ist meist nicht notwendig, zweck- 
mafiig ist es jedoch, die Reaktionsmasse ab und zu 
gut durchzuschiitteln. Wird die Reaktion zu heftig, 
so laflt man das Saurechlorid eine Zeitlang nicht hin- 
zutreten. 

Der erste Tropfen des Saurechlorids reagiert meist 
schon mit der tertiaren Base unter Abscheidung ihres 
salzsauren Salzes. Ist alles Saurechlorid zu der Base 
hinzugetropft, so bildet die Reaktionsmasse meist eine 
mehr oder weniger gefarbte halbfeste Krystallmasse. 
Diese wird nach Zugabe eines weiteren Uberschusses 
an Verdiinnungsmittel eine Zeitlang auf dem Wasser- 
bade erwarmt und iiber Nacht stehen gelassen. 

Um das gebildete salzsaure Salz der tertiaren Base 
von dem Kondensationsprodukt aus dem Saurechlorid zu 
trennen, wird die ganze Masse in einem grofien Soxhlet- 
apparat 2 — 3 Tage mit dem Verdiinnungsmittel (Schwefel- 
kohlenstoff) extrahiert, bis die abtropfende Fliissigkeit 
nicht mehr gefarbt ist. Das im Soxhletapparat zurlick- 
gebliebene salzsaure Salz der tertiaren Base wird dann 
in Wasser gelost. Spuren anderer Substanzen werden 
durch Schiitteln der waBrigen Losung mit Ather entfernt. 
Die waBrige Losung des Salzes der tertiaren Base wird 
dann im Wasserbade zur Trockne eingedampft und das 
auskrystallisierte Salz im Trockenschrank bei 110° ge- 
trocknet bis zur Gewichtskonstanz. Man erhalt auf diese 
Weise das salzsaure Salz der betreifenden tertiaren Base 
in rein weifiem Zustande und meistens auch in fast quanti- 
tativer Ausbeute. 

Das Kondensationsprodukt aus dem Saurechlorid 
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befindet sich in der Kegel in dem Losungsmittel ') nnd 
wird verschieden weiter verarbeitet. 

So gut die Ausbeute an dem Salz der tertiaren 
Base ist, so schlecht ist durchweg die Ausbeute an dem 
Kondensationsprodukt aus dem betreffenden Saurechlorid. 
Dieses stellt nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
meist ein braun- bis orangerotes 01 vor, das manchmal 
anf Zusatz von Ligroin das betreffende feste Konden- 
sationsprodukt ausfallen laBt. Stets ist es verunreinigt 
mit der dem Saurechlorid zugrunde liegenden freien 
Saure bzw. Anhydrid. Auch reagiert manchmal noch 
unverandertes Saurechlorid in der Losung des Konden- 
sationsproduktes mit unveranderter Base und es fallt 
nach dem Filtrieren noch ein weiterer geringer Nieder- 
schlag von salzsaurem Salz der tertiaren Base aus, so 
da6 in manchen Fallen funf- bis sechsmaliges Filtrieren 
notig ist-, ehe man die Losung des Kondensationspro- 
duktes aus dem betreffenden Saurechlorid klar erhalt. 

Von dem Augenblicke an, wo man die Eeaktions- 
masse in den Soxhletapparat bringt, kann die Luft und 
deren Feuchtigkeit nicht mehr ferngehalten werden, und 
daher kommt es auch, dafi sich aus dem etwaigen nicht 
veranderten Saurechlorid die freie Saure bzw. deren 
Anhydrid in mehr oder weniger grofier Menge bilden 
kann. Erst wenn ein Tropfen der freien tertiaren Base 
in dem klaren Filtrat des Kondensationproduktes keine 
Triibung mehr hervorbringt, ist alles Saurechlorid ver- 
braucht, und dann erst kann man an die Reindarstellung 
des betreffenden Kondensationsproduktes gehen. 

Die tertiaren Basen spalten aus dem Molekiil des 
Saurechlorids je nach ihrer Starke mehr oder weniger 
leicht und vollstandig Chlorwasserstoff ab. Als am 
meisten geeignete Base hat sich das Triathylamin er- 
wiesen. .Einerseits ist es eine ziemlich starke Base, 
reagiert also relativ schnell und vollstandig mit dem 

•) Eine Ausnahme bildet das w. u. zu beschreibende Nitro- 
pyronon. 
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Saurechlorid, andererseits hat es den groBen Vorteil, da8 
sein salzsaures Salz — das sich bei der Reaktion 
bildet — nicht hygroskopisch ist im Gegensatz zu den 
salzsauren Salzen der meisten anderen in Betracht 
kommenden tertiaren Basen. Da es sich bei der Reaktion 
darum handelt, Feuchtigkeit auf jede mogliche Art fern- 
zuhalten, weil diese der Reaktion einen anderen Ver- 
lauf — Yermehrung der Anhydridbildung usw. — gibt, 
so ist gerade der Umstand nicht zu unterschatzen, daB 
das Triathylamin ein salzsaures Salz bildet, das nicht 
hygroskopisch und sehr luftbestandig ist, sich erst bei 
252 — 253° zersetzt und infolgedessen bei ziemlich hoher 
Temperatur getrocknet werden kann. Von anderen 
tertiaren Basen haben wir noch Pyridin, Tripropylamin 
und n-Methylpiperidin angewendet. Dieselben eignen 
sich fur den vorliegeuden Zweck nur dann, wenn man 
unmittelbar nach Beendigung der Reaktion das Konden- 
sationsprodukt aus dem Saurechlorid mit Wasserdampf 
iibertreiben will, da ihre salzsauren Salze auBerst hygro- 
skopisch sind. 

Zu quantitativen Versuchen eignet sich dagegen nur 
das Triathylamin, d. h. in alien Fallen, wo es sich darum 
handelt, nach Beendigung der Reaktion die Menge des 
gebildeten salzsauren Salzes zu bestimmen. 

a '-Benzyl- fi, ft '-diphenylpyronon. 

(J. Haussermann.) 

Phenylacetylchlorid (IMol.) — in der dreifachen Menge 

Schwefelkohlenstoff gelost — wird mit etwas mehr als 

1 Mol. Tertiarbase l ) (Tripropylamin oder Triathylamin), 

*) Nach Versuchen von W. Weisswange kann die Konden- 
sation auch mit Pyridin in henzolischer Losung ausgefuhrt werden; 
die Aufarbeitung geschieht dann durch Einleiten von Wasserdampfi 
wodurch Benzol und uberschussiges Pyridin entfernt werden; gleich- 
zeitig gehen geringe Mengen eines schwach rosenartig riechenden 
Oles fiber. Der Kolbemnhalt wird dann alkalisch gemacht und die 
Wasserdampfdestillation fortgesetzt bis zum abermaligen Verschwin- 
den des Pyridins. Dem Destillationsriickstand wird zunachst mit 

FreiesBuch 2012 



276 Wedekind, 

welche mit der vier- bis funffachen Menge Schwefelkohlen- 
stoff verdlinnt war, langsam unter Beobachtung der oben 
beschriebenen YorsichtsmaBregeln versetzt. Da die Reak- 
tion trotz der Verdiinnung sehr heftig ist, so mufi zur 
Vermeidung von Braunfarbung bzw. lokaler Verkohlung 
mit Eiswasser gekiihlt und stark umgeschiittelt werden. 
Das Ganze ist bald in eine kompakte Masse umgewandelt, 
welche nach einigem Stehen bei Zimmertemperatur zur 
Beendigung der Eeaktion noch etwa 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. Der Kolbeninhalt wird dann 
zerkleinert und mit siedendem Schwefelkohlenstoff extra- 
hiert; die vereinigten Extrakte hinterlassen nach dem 
Verdampfen des Extraktionsmittels eine gelbliche Masse 
von honigahnlicher Konsistenz, welche als solche nicht 
zum Krystallisieren zu bringen ist, dagegen durch Losen 
in verdiinnter Soda und Ausfallen mit verdiinnten Sauren 
als fast farblose feste Substanz gewonnen werden kann. 
Dieselbe wird zur Eeinigung nochmals in Soda gelost 
und durch Ansauern gefallt; der gut ausgewaschene und 
getrocknete Korper wird wiederholt aus siedendem 
Benzol umkrystallisiert: man erhalt farblose samtartige 
Krystallnadelchen vom Schmelzp. 173 — 174°. Ausbeute 
etwa 50 Proz. der Theorie. Zur Analyse gelangte die 
exsiccatortrockne Substanz. 

I. 0,1290 g gaben 0,3840 C0 2 und 0,0610 H,0. 
II. 0,1545 g „ 0,4600 C0 2 „ 0,0710 H 2 0. 

III. 0,1800 g „ in 14,8 Benzol 0,083° SiedepunktserhShung. 

IV. 0,2770 g „ „ 14,8 „ 0,158° 
V. 0,3710 g „ „ 14,8 „ 0,200° 

VI. 0,6580 g „ „ 14,8 „ 0,320° „ 



Ather ein gehwer fliichtiges, gegen 320° siedendes 01 entzogen, 
worauf unter guter Kiihlung durch Ansauern das Pyronon in hell- 
gelben amorphen Flocken niedergeschlagen wird. Die Ausbeute 
nach diesem Verfahren ist indessen wenig befriedigend. Das als 
Nebenprodukt gewonnene 01 hat einen eigentumlichen rosenartigen 
Geruch und liefert ein gut krystallisierendes Semicarbazon , das 
durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure leicht wieder riick- 
warts gespalten wird. 
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Ber. fiir 






Gef. 


C 24 H 18 6 


I 


II 


Ill IV 


C 81,35 


81,13 


SI, 18 


— — 


H 5,08 


5,60 


5,25 


— — 


Molgew. 354 


— 


— 


389 316 



VI 



334 366 



Kryoskopisch wurde in Phenol als Losungsmittel 
340 gefunden. als Mittel von drei Bestimmungen. 

Das Benzyldiphenylpyronon ist loslich in Chloroform, 
Eisessig unci Alkohol, besonders in der Warme, ebenso 
in siedendem Benzol; auch Phenol und Naphthalin, 
sowie Pyridin und andere Tertiarbasen sind Losungs- 
mittel. In Ather ist der Korper an sich ziemlicli schwer 
loslich, wird aber davon in frisch gefalltem Zustande 
relativ leicht aufgenommen ; in Wasser ist er dagegen 
nahezu unloslich, ebenso in konz. Salzsaure, wahrend 
konz. Schwefelsaure leicht lost: aus dieser Losung fallt 
das Pyronon auf Wasserzusatz unverandert heraus, falls 
Erwarmen vermieden wurde. Hervorzuheben ist die Be- 
standigkeit gegen Reduktionsmittel, wie Zink und Eis- 
essig, Zinn und Salzsaure u. a. Bei der Zinkstaub- 
destillation tritt volliger Zerfall ein: es destillierte eine 
Fliissigkeit, die nach Toluol bzw. Xylol roch. 

Im Vakuum der Quecksilberpumpe kann das Pyronon 
fast unzersetzt destilliert werden; etwas oberhalb des 
Schmelzpunktes (gegen 200°) macht sich allerdings eine 
Gasabspaltung bemerkbar (der Druck steigt bis auf 
10 — 12 mm). Von 265° ab geht das Pyronon bei 1 — 2 mm 
Druck als gelbliches 01 iiber, das nach einiger Zeit zu 
einer zahen firnisartigen Masse erstarrt, aus der durch 
Behandlung mit Ather das unveranderte Pyronon vom 
Schmelzp. 173 — 174° gewonnen werden kann; der ather- 
losliche Anteil, welcher schwach honigartig riecht, liefert 
nach dem Losen in Soda und Fallen mit Saure ebenfalls 
das Pyronon zuriick. Die beobachtete Gasentwickelung 
oberhalb des Schmelzpunktes gab Veranlassung, das Ver- 
halten der Substanz beim Erhitzen unter gewohnlichem 
Druck zu verfolgen: es zeigte sich, daB das abgespaltene 
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Gas im wesentlichen ans Kohlendioxyd bestand. Aus 
einem quantitative!! Versuch (Erhitzen im Wasserstoff- 
strom mit vorgelegtem Kaliapparat) ergab sich indessen, 
dafi die entwickelte Kohlensauremenge nur 1 / e der f'iir 
die Abspaltung eines Mols berechneten Quantitat betragt. 
Die Aussicht, auf diesem Wege zu einem ungesattigten 
Keton der Cyclobutanreihe 

C 6 H 6 — C— CO 

II I 
C 6 H 5 — CH 2 — C — CH — C 9 H 5 

zu gelangen, ist also nur gering. Beim Erhitzen an der 
Luft bzw. im Vakuum der Wasserstrahlluftpumpe erhalt 
man — neben einer atherunloslichen Substanz vom 
Schmelzp. 263 — 264 ° — ein gelbes dickes 01, das unter 
19 mm Druck zwischen 260 und 280° iibergeht und einen 
honigartigen Geruch besitzt. 

Das Benzyldiphenylpyronon hat den Charakter einer 
einbasischen Stiure und laGt sich mit Lackmus oder Phenol- 
phthalein als Indicator scharf titrieren; folgende Zahlen 
wurden gefunden: 

0,2960 g verbrauchten 8,70 ccm n /, -KOH, ber. 8,30 ecm. 
0,3865 g „ 10,80 ccm n / 10 -KOH, „ 10,87 ccm. 

0,2670 g „ 7,50 ccm °/ 10 -KOH, „ 7,51 ccm. 

Beim Ansauern der alkalischen Losungen fallt das 
Pyronon unverandert heraus. 

Das Natriumsalz des Benzyldiphenylpyronons wurde 
gewonnen durch Auflosen in warmer konz. Natrium- 
carbonatlosung, Filtrieren und Kiihlen mit Eis: nach 
etwa 12 Stunden war das Ganze zu einer Masse von 
butterahnlicher Konsistenz erstarrt; dieselbe wurde durch 
vorsichtiges Waschen mit Wasser von der iiberschiissigen 
Soda befreit. Das wasserhaltige Natriumsalz bildet lange 
seidenglanzende Faden von asbestahnlichem Aussehen; 
nach scharfem Trocknen bei 110° wurde es in Alkohol 
gelost und mit Ather in farblosen Krystallbiischelchen 
gefallt, die beim Trocknen (110°) nahezu ein Drittel 
ihres Gewichtes verloren. Das lufttrockne Salz enthalt 
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Krystallalkohol (Identifikation durch die Jodoform- 
reaktion) und zwar drei Molekiile. 

0,8565 g verloren in 2 1 /, Stunden bei 110° 0,2330 g, entsprecheud 
27,19 Proz. Krystallalkohol (berechnet 26,84 Proz. fiir 3 Mol. 
Alkohol). 

Das getrocknete kSalz gab bei der Natriumbestimmung 
folgende Zahlen: 

0,3500 g gaben 0,0630 Na 2 S0 4 . 
0,6235 g „ 0,1145 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 24 H 17 3 Na Gef. 

Na 6,11 5,84 5,95 

Das lufttrockne Natriumsalz, welches erst iiber 300° 
nnter Zersetzung schmilzt, wird durch Umlosen aus 
Alkohol-Ather wieder in den charakteristischen krystall- 
alkoholhaltigen Biischeln erhalten. Auch ein Silber- und 
Kupfersalz wurde dargestellt; dieselben krystallisieren 
aber nicht. Das Benzyldiphenylpyronon hat nicht den Cha- 
rakter einer Oxoniumbase; wenigstens verbindet es sich 
weder mit Zinntetrachlorid, noch mit anderen Eeagenzien 
zum Nachweis basischer Eigenschaften sauerstoffhaltiger 
Verbindungen. 

Die alkalischen Losungen des Pyronons zeigen 
auch bei mehrstiindigem Kochen keine Veranderung, 
ebensowenig beim Einleiten von iiberhitzten Wasser- 
dampfen in die Losung. Spaltung tritt erst ein beim 
Erhitzen mit 20 prozentiger Kalilauge unter Druck: die 
Temperatur der Bombenrohren wurde langsam auf 150° 
gesteigert; nach vierstiindigem Erhitzen auf 150 — 160° 
hatte sich eine olige Schicht auf der Kalilauge abge- 
schieden. Das 01 wurde mit Wasserdampfen iibergetrieben 
und dem Destillat mit Ather entzogen: es erwies sich 
als Diphenylaceton (Siedep. 331°), welches durch das Semi- 
carbazon 1 ) (lange farblose Krystalle vom Schmelzp. 145 
bis 146°) identifiziert wurde: 



') E. Wedekind, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2076 (1901). 

19* 
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0,1660 g gaben 24,2 ccm Stickgas bei 25° und 735 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H„ON, Gef. 

K 15,72 15,72 

Die im Destillationskolben verbliebene alkalische 
Fliissigkeit lieB beim Ansauern Phenylessigs'&ure (Schmelz- 
punkt 76°) fallen; audi das dritte Spaltungsstiick — 
Kohlendioxyd — lieB sich bei dieser Gelegenheit nach- 
weisen. 

Benzyldiphenylpyronon-monoxim. 

7 g Pyronon wurden in 100 ccm 10 prozentiger 
Pottaschelosung durch gelindes Erwarmen gelost und 
mit einer konz. Losung von 5 g Hydroxylaminchlorhydrat 
versetzt: es fiel sofort ein farbloser Mederschlag herans, 
der nach dem Waschen und Trocknen wiederholt aus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. Das Oxim schmilzt 
scharf unter Zersetzung bei 157°. Ein Teil des Pra- 
parates wurde nochmals in der angegebenen Weise mit 
salzsaurem Hydroxylamin behandelt: das Produkt blieb 
unverandert. 

0,1281 g gaben 0,3654 C0 2 (H 2 ging verloren). 

0,0900 g „ 0,2570 C0 4 und 0,0448 H 8 0. 

0,1885 g „ 5,8 cem Stickgas bei 16° und 725 mm Druck. 

0,5999 g „ 21,4 cem „ „ 18° „ 737 mm „ 

Ber. fur C 16 H 17 ON, Gef. 

C 78,05 77,90 77,85 

H 5,15 5,50 — 

N 3,79 3,37 8,97 

Mit Phenylhydrazin reagiert das Pyronon nicht. 

Acetylbenzyldiphenylpyronon. 

5 g Pyronon wurden in 50 g Essigsaureanhydrid 
gelost und mit 10 g wasserfreiem Natriumacetat versetzt; 
nach dreistiindigem Kochen wurde in Wasser gegossen 
und der entstandene Mederschlag dreimal aus Alkohol- 
umkrystallisiert; farblose Krystallchen vom Schmelzp. 124 
bis 125°. Die Acetylierung gelingt auch mit einem Ge- 
misch von Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure unter 
Erwarmen auf 80°. 
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0,1217 g gaben 0,3500 C0 2 und 0,0530 H,0. 

0,1392 g „ 0,4000 CO, „ 0,0650 H 2 0. 

Ber. fur C,gH 20 O 4 Gef. 

C 78,78 78,47 78,43 

H 5,05 4,89 5,25 

Das Aeetylderivat lafit sich nicht mehr oximieren; 
bei alien Versuchen wurde unter Abspaltung des Acetyl- 
restes das Benzyldiphenylpyronon zurlickgewonnen. 

Benzoylbenzyldiphenylpyronon. 
3 g Pyronon wurden in verdiinnter Kalilauge gelost 
und mit iiberschiissigem Benzoylchlorid (3 Mol.) kraftig 
durchgeschiittelt und schlieMich gelinde erwarmt: es flel 
ein gelber zaher Niederschlag aus, der griindlich gewaschen 
und dann in moglichst wenig heifiem Alkohol gelost 
wurde. Beim Abkiihlen fielen kleine Mengen harziger 
Verunreinigungen aus: durch wiederholtes AbgieBen und 
vorsichtige Verdunstung des Alkohols erhalt man schliefi- 
lich derbe Krystalle des Benzoylderivates, welche zur 
Analyse noch zweimal aus verdunntem Alkohol um- 
krystallisiert werden und dann den konstanten Schmelz- 
punkt 126° zeigen. 

I. 0,1725 g gaben 0,5130 C0 2 und 0,0690 H 2 0. 



Ill 



510 

im Mittel 441 
Das Benzyldiphenylpyronon reagiert lebhaft mit 
Phosphorpentachlorid; es gelang aber nicht, ein reines 
Eeaktionsprodukt zu isolieren. Brom liefert in eisessig- 
saurer Losung ein gelbes amorphes Produkt. 

a!-Benzyl-fi,fi'-diphenyl-u,y-dioxypyridin (W. W eiss wange). 

2 g Benzyldiphenylpyronon wurden mit 8 g konz. 

Ammoniakfliissigkeit im Einschlufirohr 11 Stunden Jang 
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0,1963 g 


„ in 10,41 i 


k.ther 0,109° £ 
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II. 


0,4835 g 
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III. 


0,7820 g 


„ „ 10,41 
Ber. fur 


» 0,31" 


Gef. 






C 31 H2j0 4 


I 


II 




c 


81,22 


81,10 


— 




H 


4,77 


4,47 


— 




Molgew. 


457,5 


365 


447 
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auf 80 — 100° erhitzt, worauf die Temperatur im Verlauf 
von 8 Stunden allmahlich auf 130 — 140° gesteigert wurde. 
Der Rohrinhalt war schon krystallisiert; Druck war nicht 
vorhanden. Das mit Wasser bis zum Verschwinden der 
ammoniakalischen Reaktion gewaschene Produkt wurde 
zweimal aus siedendem Eisessig unter Zugabe von etwas 
Tierkohle nmkrystallisiert: feine silberglanzende Krystalle 
vom Schmelzp. 260°. Aus den Mutterlaugen konnte ein 
etwas unreiner Anteil durch Ausfallen mit Wasser ge- 
wonnen werden. Die Ausbeute betrug 1,6 g, entsprechend 
80 Proz. der Theorie. 

0,1495 g gaben 0,4463 CO, und 0,0721 H s O. 

0,1593 g „ 5,6 ccm Stickgas bei 15° und 736 mm Druck. 

Ber. fur C 24 H 19 O s N G«f. 

C 81,60 81,42 

H 5,39 6,36 

N 3,99 3,99 

Die ammoniakalische Mutterlauge vom Rohprodukt 
(siehe oben) lieB beim Ansauern mit Schwefelsaure einen 
gelbbraunen Korper fallen, der einen intensiv honig- 
artigen Geruch hatte, sich aber nicht umkrystallisieren liefi. 

Das Benzyldiphenyldioxypyridin lost sich nur leicht 
in Eisessig, schwerer in Alkohol, gar nicht in Wasser, 
Ather, Ligroin, Aceton und Chloroform; es besitzt saure 
Eigenschaften (Loslichkeit in fixen und kohlensauren 
Alkalien). Konz. Salzsaure lost nur schwierig, Wasser 
fallt den Korper aber nicht aus, wohl aber Alkalilauge, 
die — im Uberschufi zugesetzt — wieder losend wirkt; 
Ammoniak lost hingegen auch die frisch gefallte Sub- 
stanz nicht wieder auf. Die eisessigsaure Losung des 
Benzyldiphenyldioxypyridins entfarbt Brom in Eisessig 
nicht. Eisenchlorid erzeugt in alkoholischer Losung eine 
intensiv rotbraune Farbung. (Dnterschiede vom Benzyl- 
diphenylpyronon.) Die Liebermannsche Eeaktion gibt 
der Korper mit rosenroter Farbe; er reagiert mit Hydr- 
oxylamin nicht. Hervorzuheben ist noch die grofie Wider- 
standsfahigkeit gegen Beduktionsmittel : nach dem Er- 
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hitzen mit 80 prozentiger Jodwasserstoffsaure und rotem 
Phosphor auf 140° wahrend 7 Stunden konnten wir fast 
das gesamte unveranderte Material wiedergewinnen; 
selbst beim Erhitzen mit Zinkstaub im Vakuum bleibt 
der groBte Teil des Dioxypyridinderivates unverandert. 
Kaliumpermanganat wird in alkalischer Losung reduziert, 
hierbei entsteht — wie aus dem Pyrononderivat — 
Benzoesdure. 

Diacetylbenzyldiphenyldioxypyridin. 

Die Acetylierung wurde, wie bei dem Pyrononderivat, 
mitEssigsaureanhydrid und frischgeschmolzenem Natrium- 
acetat ausgefiihrt: das zunachst olige Reaktionsprodukt 
erstarrte bald krystallinisch und wurde dann zweimal 
aus 96 prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
beinahe quantitativ ; farblose Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 165°. 

0,1152 g gaben 0,3258 C0 2 und 0,0585 H 2 0. 
0,1493 g „ 0,4216 C0 2 „ 0,0720 HjO. 

Ber. fur C^HjiOsN C 28 H s ,0 4 N Gef. 

Monoacetylderivat Diaeetylderivat 



c 


78,99 


76,89 


77,13 


77,01 


H 


5,32 


5,26 


5,60 


5,40 



Endlich ist zu erwahnen, da6 das Benzyldiphenyl- 
pyronon nicht nur mit Ammoniak, sondern auch mit 
Hydrazinhydrat reagiert, und zwar bei sechsstiindigem 
Erhitzen im Bombenrbhr auf 120°; das Reaktionsprodukt 
ist indessen so schwer zu reinigen, daB von einer weiteren 
Untersuchung Abstand genommen werden mufite. 

a'-Phenyldthyl-(i ) (l'-dibenzylpyronon (J. Haussermann). 

80 g Hydrozimtsaurechlorid wurden unter den oben 
angegebenen VorsichtsmaBregeln mit derselben Menge 
Tripropylamin (entsprechend 10 Proz. UberschuB iiber 
die molekulare Menge) umgesetzt: der erhaltene gelbliche 
Salzklumpen warde moglichst schnell zerkleinert und mit 
Ather erschopfend extrahiert. 
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Der Eiickstand der verdampften Atherextrakte wird 
durch Wasserdampf destination vom iiberschiissigen Tri- 
propylamin befreit; behufs Entfernung noch anhaftender 
Mengen des salzsauren Salzes wird die Fliissigkeit 
xchwach 1 ) alkalisch gemacht und nochmals — aber nur 
ganz kurze Zeit — mit Wasserdampf behandelt. Die 
alkalische Fliissigkeit wird heifl flltriert und nach dem 
Erkalten mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, wobei 
eine milchige Triibung auftrat; es wird dann wiederholt 
ausgeathert und der Extrakt stark eingeengt: es schieden 
sich schlieBlich mit 01 durchtrankte Krystalle ab, die 
Torsichtig gewaschen, im Exsiccator getrocknet und 
aus wenig siedendem Ather umkrystallisiert werden. Die 
Ausbeute an fester Substanz betragt nur 5—6 g; Schmelz- 
punkt 167—168°. 

I. 0,1020 g gaben 0,3040 C0 3 und 0,0510 H,0. 

0,1700 g „ in 22,1 g Phenol 0,145° Gefrierpunkts- 
emiedrigung. 
II. 0,0990 g gaben 0,2962 C0 2 und 0,0554 H 2 0. 

0,3100 g „ in 22,1 g Phenol 0,280° Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 
III. 0,4430 g „ in 22,1 
erniedrigung. 

Ber. fur 
C, 7 C 24 O s 



c 


81,83 


H 


6,00 


Molgew. 


396 



•henol 0,395° 


Gefrierpunkta- 


Gef. 






I II 




III 


81,60 81,43 




— 


6,20 5,80 




— 


398 376 




380 


im Mittel 384 





Das Phenylathyldibenzylpyronon ist unloslich in Was- 
ser und Ligroin, loslich in Alkohol, Chloroform, Ben- 
zol und Eisessig, relativ schwer loslich dagegen in 
kaltem Ather; es hat schwach saure Eigenschaften, lost 



') Langere Einwirkung von Alkali im Dampfstrom raft weit- 
gehende Zersetzung hervor; es entstehen dabei Dibenzylaeeton, 
Hydrozimtsaure und Kohlensaure. Nimmt man daher die Wasser- 
dampfdestillation von vornherein in alkalischer Losung vor, so erhalt 
man nur eine ganz minimale Ausbeute an festem Kondensations- 
produkt. 
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sich aber nur in fixen Alkalien leicht, dagegen nur 
schwierig in Soda bzw. Pottasche (Unterschied vom 
Benzyldiphenylpyronon). Im Gegensatz zu letzterem lieB 
sich auch das Pyronon aus Hydrozimtsaurechlorid weder 
in alkalischer noch in saurer Losung mit Hydroxylamin 
in Eeaktion bringen. Dagegen ist es viel einpfindlicher 
gegen kochende Alkalien, als das Benzyldiphenylpyronon, 
wie schon ans den Angaben iiber die Darstellung des 
Korpers hervorgeht. Die Einwirknng von 25 prozentiger 
Kalilauge unter Drack bei 120° lieferte ein 01, das 
in Ather anfgenommen und im Vakuura destilliert 
wnrde. 

Dasselbe wnrde als Dibenzylaceton identifiziert durch 
sein Oxim und sein Semicarbazon. Die Oximierung wurde 
nach einer Vorschrift von H. v. Pechinann 1 ) in alkoho- 
lischer Losung unter Zugabe von etwas Salzsaure aus- 
gefiihrt. Das Oxim des Dibenzylacetons wurde in harten, 
langen Krystallen gewonnen, die bei 92° sintern und 
bei 95 — 96° schmelzen. 

0,2240 g gaben 11,4 com Stickgas bei 22° und 733 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 19 ON Gef. 

N 5,53 5,52 

Das Semicarbazon kommt aus Alkohol in derben, 
kompakten Krystallen heraus, die bei 118° schmelzen 
(Sinterung einige Grade vorher). 

0,2326 g gaben 30,0 ccm Stickgas bei 22 ° und 739 mm Druck. 

-v- Ber. fur C 18 H 21 N 8 Gef. 

N 14,24 14,18 

Die alkalische — nach dem Ansathern des Dibenzyl- 
acetons hinterbleibende — Fliissigkeit liefert beim An- 
sauren Hydrozimtsaure. 

Zu bemerken ist schlieMch, da8 bei den verschie- 
denen Umsetzungen, die mit Hydrozimtsaurechlorid aus- 



J ) Vgl. diese Annalen 261, 187 (1891). 
FreiesBuch 2012 



286 Wedehind, 

gefiihrt wurden, niemals das Auftreten von Hydrindon 1 ) 
beobachtet werden konnte. 

n-Buiyrylchlorid und Tridthylamin ( W. Weisswange). 
Die Umsetzung von Triathylamin (95 g) mit n-Butyryl- 
chlorid (101.5 g) in Schwefelkohlenstoff verlauft nament- 
lich ira Anfang ziemlich heftig: es wurden 125,5 g reines 
Triathylaminhydrochlorid erhalten, wahrend 129 g zu 
erwarten waren, das sind 97,3 Proz. der Theorie. Der 
Riickstand des verdampften Schwefelkohlenstoffextraktes 
stellt ein rotbraunes dickes 01 dar, dem mit siedendem 
Ligroin eine geringe Menge eines leichtbeweglichen gelb- 
lichen 01s entzogen werden konnte, dessen Hauptmenge 
zwischen 140 — 145" iiberging und ein bei 133—134° schmel- 
zendes Semicarbazon lieferte; zu einer naheren Gnter- 
suchung reichte die vorhandene Substanzmenge nicht 
aus. Alle Versuche, das ligroinunlosliche Hauptprodukt 
zu reinigen bzw. zum Krystallisieren zu bringen, waren 
erfolglos. In einem weiteren Versuch (ausgehend von 
100 g Butyrykhlorid) wurde das Rohprodukt ohne weiteres 
mit Wasserdampf behandelt, wobei ein angenehm riechen- 
des schwacb. gelbliches 01 iiberging; die Menge desselben 
betrug 29 g. Der nicht iiichtige braunliche Riickstand 
widerstand wiederum alien Reinigungsversuchen. Das 
fliichtige 01 wurde zunachst im Vakuum und dann unter 
gewohnlichem Druck fraktioniert : schliefilich erhielten 
wir 8 g eines farblosen, sehr angenehm riechenden Oles, 
dessen Hauptmenge bei 142 ° kochte. Dasselbe reagierte 
weder mit Bisulfit noch mit Benzoylchlorid, lieferte auch 
kein festes Phenylhydrazon bzw. Oxim, wohl aber ein schon 
krystallisierendes Semicarbazon, das in einer Ausbeute 
von 4,5 g aus 6,5 g 01 gewonnen wurde. Dasselbe wurde 
aus heiBem Wasser umkrystallisiert und bildete schone 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 133°, wodurch es sich 



l ) Uber die Bildung von Hydrindon aus Hydrozimtsaurechlorid 
bei Gregenwart von Eisenchlorid vgl. E. Wedekind, diese Annalen 
323, 255 (1902). 
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als das Semicarbazon des Bi-n-propylketons (Butyrons) 1 ) 
erwies. 

I. 0,1486 g gaben 0,3053 CO, und 0,1370 H,0. 

0,1814 g „ 40,0 ecm Stickgas bei 17° u. 732 ram Druek. 
II. 0,1188 g „ 25,8 ocm „ „ 18° „ 733 mm „ 

Ber. flir Gef. 

C 8 H 17 N 3 I II 

C 56,14 56,03 — 

H 9,90 10,20 — 

N 24,56 25,10 24,57 

Das bei 142° siedende 01 war also Di-n-propylheton 
(Siedepnnkt nach Schtscherbakow 2 ) 141 — 142,5°, nach 
Longuinine 3 ) 143,5°). Dieses Keton ist offenbar der Haupt- 
sache nach sekundar, durch Zersetzung des nicht fafibaren 
Pyronons bei der Wasserdampfdestillation entstanden; 
ein kleiner Teil scheint dagegen von vornherein — bei 
der Umsetzung des Saurechlorides mit der Tertiarbase — 
gebildet zu sein, denn bei dem ersten Versuch — ohne 
Wasserdampf — sott der ligroinlosliche Anteil bei 140 
bis 145° und lieferte ein Semicarbazon vom Schmelz- 
punkt 133—134°. 

Isovalerylchlorid und Tripropylamin ( J. Haussermann). 
50 g Saurechlorid — in der gleichen Menge abso- 
luten Athers gelost — wurden portionsweise mit 60 g 
Tripropylamin — ebenfalls in der gleichen Menge Ather 
gelost — vermischt; das Ganze erstarrte langsam zu 
einem Krystallbrei, der ein 01 enthielt, welches bei der 
fraktionierten Destination eine Fraktion vom Siedep. 133 
bis 134 04 ) (Valeriansaureathylester) und eine Fraktion 
vom Siedep. 200 — 210° (Valeriansaureanhydrid) lieferte; 
diese Fraktion wurde analysiert: 



') W. Dilthey sowie J. Zeltnergeben ebenfalls den Sehmelzp. 
133° an; vgl. Ber. d. d. chem. Gee. 34, 2122 (1901) imd Journ. f. 
prakt. Chem. 78, 117 (1908). 

2 ) Journ. russ. chem. G-es. 13, 346 (1882). 

3 ) Ann. chim. phys. [7] 13, 319 (1898). 

*) Vgl. R. Sehiff, diese Annalen 220. 334 (1883). 
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0,1455 g gaben 0,3420 C0 2 und 0,1320 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 O 3 Gef. 

C 64,50 64,12 

H 9,80 10,01 

Crotonylchlorid unci Triaihylamin (M. Miller). 
35 g Saurechlorid ') vom Siedep. 114" wurden mit 
34 g Triathylamin — verdilnnt mit 100 g Benzol — um- 
gesetzt; die Eeaktion ist ziemlich lief tig: trotz starker 
Kiihlung farbt sich die Reaktionsmasse bald braun bis 
schwarz. Nach dem Extrahieren mit Benzol-Ather wird 
der Riickstand in salzsaurehaltigem Wasser ge'lost, wobei 
eine braune amorphe Substanz (etwa 8 g) zuriickblieb. 
Der waBrige Auszng hinterliefi nach dem Eindampfen 
44,8 g farbloses Triathylaminhydrochlorid, wahrend bei 
volliger Umsetzung 46,3 g zu erwarten gewesen waren, 
das sind 96,8 Proz. der Theorie. Die Benzolatherextrakte 
hinterlieBen beim Verdampfen eine rotlich gef arbte Fliissig- 
keit, die bei 115 — 118° unter 10 mm Druck kochte, in 
warmem Wasser sich schnell loste unter Bildung von 
Crotonsaure und sich als Crotonsaureanhydrid 2 ) erwies. 

0,1542 g gaben 0,3537 C0 2 und 0,0868 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 10 O 8 Gef. 

C 62,30 62,50 

H 6,50 6,25 

Der gleichzeitig gebildete amorphe braune Korper 
war in den gebrauchlichen Losungsmitteln mehr oder 
weniger schwer loslich (abgesehen von Alkalien und 
Alkalicarbonaten) und lieB sich auf keine Weise um- 
krystallisieren. 

a-p-Nitrobenzyl-^, fi'-di-p-nitrodiphenylpyronon (M. Miller). 

Das erforderliche Ausgangsmaterial p-Nitrophenyl- 
essigsdurechlorid ist noch nicht bekannt; wir stellten das- 
selbe folgendermaBen dar: 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 34, 191 (1901.) 
2 ) Nach Clover u. Kichmond (Amer. chem. Journ. 29, 179 
[1903]) siedet Crotonsaureanhydrid unter 19 mm Druek bei 128 — 130°. 
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50 g scharf getrocknete p-Nitrophenylessigsaure 
werden mit 58 g Phosphorpentachlorid vermischt: es tritt 
schnell Verfliissigung ein. Zur Vollendnng der Keaktion 
wird noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt: nach 
dem Filtrieren dureh Glaswolle und Abdestillieren des Phos- 
phoroxychlorides auf dem Wasserbade hinterbleibt ein 
braunliches 01, das sich nur im Hochvakuum — und 
zwar unter Vorschaltung einer mit fliissiger Luft ge- 
kiihlten Flasehe — unzersetzt destillieren l ) lafit. Unter 
0,1 mm Druck geht das p-Nitrophenylacetylchlorid bei 
135 — 138° als hellgelbe Fliissigkeit iiber, die nach einiger 
Zeit zu ciner krystallinischen Masse vom Schmelzp. 46 
bis 47° erstarrt. 

Die Destination im Hochvakuum laBt sich, wie wir 
spater fanden, vermeiden, wenn man das Phosphoroxy- 
chlorid nicht an der Luft, sondern bei 10— 15 mm Druck 
vollstandig abdestilliert und die Fliissigkeit unter volligem 
LuftabschluB durch gute Kiihlung erstarren laBt; die 
krystallinische Masse wird dann schnell auf Ton ab- 
geprefit, in trocknem Schwefelkohlenstoff gelost und 
eventuell mit etwas Tierkohle unter gelindem Erwarmen 
geschiittelt: durch Fallen mit Ligroin erhalt man schliefi- 
lich farblose Krystallchen vom Schmelzp. 47°, die iiber 
Atzkalk getrocknet werden. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. 

I. 0,2828 g gaben 0,1995 AgCl. 
II. 0,2465 g „ 0,1957 AgCl. 

Ber. fiir Gref. 

C 8 H 6 3 NC1 I II 

CI 17,78 17,20 17,36 

Das p-Nitrophenylessigsaurechlorid lost sich in sie- 
dendem Wasser; beim Erkalten scheidet sich die p-Nitro- 
phenylessigsaure in langenNadeln vom Schmelzp. 151° ab. 



') Beim Destillieren im Vaktmm der Wasserstrahlluftpumpe 
tritt Zersetzung unter Salzsaureentwickelung ein, ebenso im Hoeh- 
vakaum, wenn die Vorlage nur mit einem Gremisch von fester 
Kohlensaure und Ather gekuhlt wird. 
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Zur Darstellung des p-Nitrobenzyl-di-p-nitrodiphenyl- 
pyronons werden 35 g Saurechlorid — gelost in 200 g 
absolutem Ather — mit 17,5 g Triathylamin — verdiinnt 
mit 100 g Ather — in einer scharf getrockneten Wasser- 
stoffatmosphare umgesetzt; die heftige Reaktion mufl 
durch Kiihlung in einer Kaltemischung gemaBigt werden. 
Die gesamten Eeaktionsprodukte befinden sich in dem 
kompakten Niederschlage, dem durch Digestion mit Wasser 
das salzsaure Triathylamin entzogen wird; wir erhielten 
23 g Hydrochlorid (statt 23,8 g), das sind 96 Proz. der 
Theorie. Der wasserunlosLiche Anteil — das eigentliche 
Kondensationsprodukt — wurde nach dem Abpressen in 
eisessigsaurer Losung mit Tierkohle geschiittelt und dann 
in der Kalte mit Wasser gefallt; der braungelbe Nieder- 
schlag muJ3 wiederholt aus Eisessig umgelost werden. 
Man erhalt schlieBlich em dnnkelgelbes, mikrokrystalli- 
nisches Pulver, das in Ather, Benzol nnd Ligroin unlos- 
lich, auch in Alkohol und Holzgeist ziemlich schwer 
loslich ist und sich nur in warmem Eisessig, Acetessig- 
ester, Nitrobenzol und Anilin leicht ICst; Schmelzpunkt 
(unter Zersetzung) 146°. 

0,2032 g gaben 0,4360 C0 2 und 0,0620 H 2 0. 

0,1850 g „ 0,3970 C0 2 „ 0,0562 H 2 0. 

0,1711 g „ 13,5 cem Stickgas bei 15° und 728mm Druck. 

0,2349 g „ 17,8 ccm „ „ 15° „ 720 mm „ 

0,1704 g „ in 13,8 g Phenol 0,20° Gefrierpunktserniedrigung. 

0,3654 g „ „13,8g „ 0,425" 

Ber. fur C 24 H 16 9 1S[ 3 Gef. 

C 58,80 58,60 58,55 

H 3,06 3,40 3,37 

N 8,58 8,81 8,41 

Molgew. 489 463 467 

Das Nitropyronon laBt sich durch gelinde Eeduktions- 
mittel weder ganz noch teilweise reduzieren; das Ver- 
fahren von Zinin lieferte stets — auch bei sehr langem 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholisch. 
ammoniakalische Losung — das unveranderte Ausgangs- 
material zuriick. Mit Zinkstaub und Eisessig in der 
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Warme tritt zwar Reduktion ein (die fast farblose 
Losnng trlibt sich auf Zusatz von Wasser nicht mehr), 
es gelang aber nicht, die entstandene Base, welche ein 
schmutzig weifies amorphes Pulver bildet. in reinem Zu- 
stande zu gewinnen. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf das Nitropyronon 
wurde in der beim Benzyldiphenylpyronon geschilderten 
Weise ausgefiihrt (je 4stiindiges Erhitzen auf 100° bzw. 
130 — 160°); die Bombenrohren zeigten nach dem Offnen 
keinen Druck. Die entstandene dunkelbraune Losung 
lieB beim Ansauern ein en flockigen rotbraunen Nieder- 
schlag fallen, der durch wiederholtes Umlosen aus ver- 
diinntem Alkohol als ziegelrotes Pulver gewonnen wurde; 
von einer naheren Untersuchung mufite mit Riicksicht 
auf die unerquicklichen Eigenschaften der Substanz ab- 
gesehen werden. 

Die Spaltiinfj des Nitropyronons (3 g) mit 20pro- 
zentiger Kalilauge (30 g) wurde durch 7 stiindiges Er- 
hitzen auf 160° im SchieBrohr bewirkt; es zeigte beim 
Offnen keinen merklichen Druck. Dem dunkelgefarbten 
Bohrinhalt, der — abgesehen von etwas verkohlter Sub- 
stanz — aus einer kompakten Krystallmasse bestand, 
wurde durch Chloroform ein voluminoser, gelber Korper 
entzogen; derselbe wurde durch wiederholte Krystalli- 
sation aus wenig siedendem Eisessig in schwach gelblich 
gefarbten Krystallen vom Zersetzungsp. 205 — 206° er- 
halten und erwies sich als p-p-Dinitrodiplienylaceton: 

0,2271 g gaben 0,4967 C0 2 und 0,0861 H 2 0. 
0,2560 g „ 0,5601 C0 2 „ 0,0993 H 2 0. 
0,2933 g „ 25,0 ccm Stickgas bei 18° und 735 mmDruck. 

Ber. fur C 15 H 12 5 N 8 Gef. 

C 60,00 59,65 59,70 

H 4,00 4,25 4,30 

N 9,30 9,67 — 

Das Dinitrodiphenylaceton ist relativ schwer loslich 
in Alkohol, Holzgeist und Ligroin, leicht loslich dagegen 
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in Benzol; es liefert leicht ein Phenylhydrazon von charak- 
teristischem Aussehen, wenn man die Komponenten — 
in Eisessig gelost — kurze Zeit gelinde erwarmt, die 
entstandene rotbraune Masse auf Eis giefit und das Roh- 
produkt aus siedender Essigsaure umkrystallisiert; tief- 
rotes krystallinisches Pulver vom Zersetzungsp. 110 
bis 112°. 

0,1860 g gaben 0,4385 C0 2 und 0,0856 H 2 0. 

0,2085 g „ 26,8 com Stickgas bei 18° und 738 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H 18 4 N 4 Gef. 

C 64,61 64,30 

H 4,61 5,01 

N 14,35 14,62 

Das Dinitrodiphenylacetonphenylhydrazon ist nur in 
Eisessig leicht loslich; die Losung in konz. Schwefelsanre 
gibt mit Eisenchlorid bzw. Bichromat charakteristische 
Farbungen. 

Der chloroformunlosliche alkalische Riickstand bei 
der Einwirknng von Kalilauge auf das Nitropyronon (s. o.) 
wurde in Wasser aufgenommen, sauer gemacht und aus- 
geathert; nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb 
eine Krystallmasse, die sich nach dem Umkrystallisieren 
aus wenig siedendem Wasser als p-Nitrophenylessigsdare 
erwies. 

StraUburg i/E. im Oktober 1910. 
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Uber 1-Nitro- und 1-Amidoderivate des 
Antipyrins. Thiopyrins und Anilopyrins; 

von A. Michaelis. 
(Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.) 



(Eingelaufen am 15. November 1910.) 

Wahrend Antipyrine, die in 4-Stellung eine Nitro- 
oder Amidogruppe enthalten, durch die Untersuchungen 
von Knorr 1 ) und von Knorr nnd Stolz 2 ) seit langerer 
Zeit bekannt sind, waren die entsprechenden Verbin- 
dungen, welche die Nitro- Oder Amidogrnppe im Phenyl- 
radikal enthalten, entweder gar nicht oder nnr teilweise 
bekannt, wie die Amidoderivate , von denen die p-Ver- 
bindung von den Hochster Farbwerken 3 ) durch Acety- 
lierung des l-p-Acetylamido-3-methyl-5-pyrazolons in 
5-Stellung, darauf folgende Alkylierung und Abspaltung 
der Acetylreste erhalten wurde. Es ist uns gelungen, 
die 1-p-, m- und o-Mtro- und Amidoantipyrine uber die Jod- 
methylate der entsprechenden Mtrophenylmethylchlor- 
pyrazole zu gewinnen und so auch zu den Nitro- und 
Amidothio- und -anilopyrinen zu gelangen. Das 1,4-p- 
Binitroantipyrin konnten wir auch duroh direktes Nitrieren 
von Antipyrin mit Salpeterschwefelsaure erhalten. 

Die den 1-Nitroantipyrinen entsprechenden Pyrazolone 
NC,H t N0 2 

N CO 

II I 
CH 3 C CH 2 

sind schon von Altschul 4 ) und von Michaelis und 

Behn 5 ) dargestellt. Sie werden im allgemeinen durch 

Kondensation der betreffenden Nitrophenylhydrazine mit 



') Diese Annalen 238, 214 (1887); 293, 55 (1896). 

2 ) Diese Annalen 293, 58 (1896). 

3 ) Patent Nr. 92 990. 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 25, 1883 (1892). 
b ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2598 (1900). 
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Acetessigester, die p-Verbindung audi durch direkte 
Nitrierung des l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons ] ) erhalten. 
Michaelis und Behn versuchten schon aus diesen 
Pyrazolonen durch Einwirkung von Jodmethyl die Nitro- 
antipyrine zu gewinnen. jedoch ohne Erfolg. Auch von 
uns ausgefiihrte Versuche, diese Verbindungen aus den 
genannten Pyrazolonen unter Anwendung von Dimethyl- 
snlfat darzustellen, ergaben, dafi sich so nnr geringe 
Mengen derselben bilden. Wir wandten uns daher der 
umstandlicheren Methode der Darstellung liber die Jod- 
methylate der Nitrochlorpyrazole zu, die sehr gute Aus- 
beute ergab. Diese Nitrochlorpyrazole sind ebenfalls 
schon von Michaelis und Behn untersucht; dieselben 
zeigten, daG die p-Verbindung, die sich leicht durch direkte 
Nitrierung des l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols erhalten 
laBt, durch Erhitzen mit Jodmethyl in das Jodmethylat 
des p-Nitrophenylmethj-]jodpyrazols iiberging, das aber 
weder mit Alkali noch mit Silberoxyd ein p-Nitroantipyrin 
lieferte. 

Wir haben nun die Jodmethylate der Nitrophenyl- 
methylchlorpyrazole durch Erhitzen derselben mit Dimethyl- 
sulfat und Umsetzung der wafirigen Losung der so er- 
haltenen Sulfatmethylate mit Jodkalium in guter Aus- 
beute erhalten. Das p-Nitrophenylmethylchlorpyrazol ver- 
einigt sich mit dem Dimethylsulfat schon beim Erhitzen 
im offenen Kolben auf 110°, wahrend die m- und o-Ver- 
bindung mit dem Dimethylsulfat im Einschmelzrohr er- 
hitzt werden mlissen. 

Die genannten Jodmethylate erwiesen sich gegen 
atzende Alkalien sowohl in wafiriger als auch alkoho 
lischer Losung indifferent, wurden aber von Silberoxyd 
in die quaternaren Ammoniumbasen iibergefiihrt, die sich 
beim Eindampfen zu dem Nitroantipyrin und dem Nitro- 
antipyrinchlorid umsetzen, welch letzteres bei weiterem 
Behandeln mit Silberoxyd wieder Nitroantipyrin liefert. 



l ) Hochster Farbwerke, Patent Nr. 61 799. 
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Es kehren hier dieselben Verhaltnisse wieder, welche 
Michaelis und Pasternack 1 ) bei dem Jodmethylate 
des l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols beobachteten und 
aufklarten. Bei dem Jodmethylate des p-Nitrophenyl- 
niethylchlorpyrazols kam noch eine weitere Methode in 
Anwendung, die ich in Verbindung mit Urn. Boie bei 
Versuchen zur Darstellung eines Oximinopyrins auffand. 
Da bei der Einwirkung von Anilin 2 ) sowohl als auch 
von Phenylhydrazin 3 ) auf Antipyrinchlorid die entsprechen- 
den Pyrine entstehen, war es nicht unwahrscheinlich, 
dafi dnrch die Einwirkung von Hydroxylamin auf Anti- 
pyrinchlorid ein Oximinopyrin 

NC 6 H 6 

CHjN 

CH 3 C 
gebildet wurde. 

Beim Zusammenbringen von 1 Mol. Antipyrinchlorid, 
1 Mol. salzsauren Hydroxylamins und der entsprechenden 
Menge von Soda in waBriger Losung entstand jedoch 
immer, in der Kalte langsam, in der Warme schnell 
unter Entwickelung von Stickgas Antipyrin und Ammo- 
niak, so daB man annehmen muJ3, dafi ein Oximinopyrin 
nicht bestandig ist, sondern immer nach der Gleichung 

+ NBL + N 8 





unter Bildung der genannten Korper zerfallt. 

Wahrend diese Umsetzung bei dem Antipyrinchlorid 
fast quantitativ erfolgt, bilden sich bei Anwendung des 
Jodmethylates des l-Nitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols 



') Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2400 (1899). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3271 (1903); diese Annalen 339, 
177 (1905). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2765 (1909). 

20* 
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auch ziemlich viel Nebenprodukte , so dafl die Methode 
keinen Vorzug vor der Anwendung von Silberoxyd 
besitzt. 

Die Nitroantipyrine bilden gelbe Krystalle, losen 
sich matiig leicht in Wasser and zeigen noch sclrwach 
basische Eigenschaften, indem sie sich in Sauren losen 
und mit diesen Salze bilden, welche aber mit Ausnahme 
des Platindoppelsalzes und des Pikrates leicht zersetzlich 
sind, so daB sie durch Wasser schon in ihre Komponenten 
zerlegt werden. Der Schmelzpunkt des o-Nitroantipyrins 
ist am hochsten (187,5°), dann folgt der der p-Verbindung 
(132°) und die m-Verbindung schmilzt am niedrigsten 1 )(98°). 

Die Reaktionsfahigkeit der Nitroantipyrine erwies 
sich gegeniiber der des Antipyrins nur wenig verandert. 
Das Wasserstoffatom in 4-Stellung ist leicht durch 
elektronegative Gruppen ersetzbar. Durch Einwirkung 
von Kaliumnitrit auf die Eisessiglosung der Nitroanti- 
pyrine entstanden griine Nitrosoverbindungen, von denen 
sich die p- und m-Derivate sofort ausschieden, wahrend 
die o-Verbindung nicht isoliert werden konnte. Durch 
Salpetersaure bildeten sich 1,4-Binitroantipyrine , durch 
Brom l-Nitro-4-bromantipyrine. Das p-l,4-Dinitroantipyrin 
bildet sich, wie oben angefuhrt, auch durch direktes 
Nitrieren des Antipyrins mit Salpeterschwefelsaure und 
lafit sich von dem 4-Nitroantipyrin Knorrs nur durch 
die Analyse sicher unterscheiden, da beide auBerlich sehr 



J ) Gewohnlich schmelzen die p-Verbindungen am hochsten, 
doch kommen auch Ausnahmen vor wie hier. So schmilzt z. B. 
der Phenylcarbaminsaure-orthotoluyle8ter 

/CH 3 1 

C 6 H 4 < 

\OCO.NHC 6 H 5 2 

nach Leuckart (Journ. prakt. Chem. 41, 319 [1890]) bei 145°, die 
entsprechende p-Verbindung bei 114°, ebenso die o-Kresoxyessigsaure 

X CH 3 

N O.CH 2 COOH 
bei 151—152° (Beilstein, Handb. II, 738), die p-Verbindung bei 
135—136° (Gabriel, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 923 (1881). 
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ahnlich sind und das 4-Nitroantipyrin bei 273°, das 
p-l,4-Dinitroantipyrin bei 276° schmilzt. Mit sehr guter 
Ausbeute wird es auch aus dem Dinitrophenyl-3-methyl- 
5-chlorpyrazol erhalten, das nach den Untersuchungen von 
Hrn.Boie nicht, wieMichaelis undBehn angeben, beide 
Nitrogruppen im Phenylrest enthalt, sondern eine Nitro- 
gruppe itn Phenyl und eine in 4-Stellung im Pyrazolkern. 
Es geht dies daraus hervor, daS die Dinitroverbindung 
mit Brom nicht mehr, wie die Mononitroverbindung, ein 
4-Bromderivat liefert und daB das vermittelst der Di- 
nitroverbindung erhaltene Dinitroantipyrin identisch ist 
mit dem durch Behandeln von p-Nitroantipyrin mit 
Salpetersaure erhaltenen Dinitropyrin. Es ist bemerkens- 
wert, dafi das l,4-Dinitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol 
schon in das Antipyrin iibergeht, und zwar quantitativ, 
wenn man das Sulfatmethylat mit Sodalosung behandelt, 
wahrend man bei der Mononitroverbindung nur mit 
Silberoxyd zum Ziel gelangt: 

C„H 4 NO, C 6 H 4 N0. 2 

I I 

CH A /\ +C0 2 

CH 3 O.SO,d>* Y l +Na ^= CH ^\/° t^W 

CH 3 C C.N0 2 CH 3 6-5_C.NO, + hU2< ONa 

Durch Eeduktion mit Zinn und Salzsaure lassen sich 
die 1-Nitroantipyrine in die entsprechenden 1-Amido- 
antipyrine iiberfiihren , die farblose Krystalle bilden und 
in Wasser leicht loslich sind. Hier schmilzt die p-Ver- 
bindung am hochsten (210°), dann folgt die o- (165°) und 
zuletzt die m-Verbindung (148°). Sie kondensieren sich 
nicht mit Aldehyden, wie das isomere 4-Amidoantipyrin, 
geben aber leicht Acetyl-, Benzoyl- und Benzolsulfover- 
bindungen, die ihrerseits mit salpetriger Saure wieder 
Nitrosoderivate liefern. Die Acetylamidoantipyrine haben 
dadurch ein gewisses Interesse, dafi sie Antifebrin und 
Antipyrin zugleich sind, zeigten jedoch, soweit sie bis 
jetzt untersucht, nur relativ geringe antipyretiscbe 
Wirkung. 
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Auch das m- und p-l,4-Biamidoantipyrin lieBen sich 
durch Eeduktion der entsprechenden Dinitroverbindungen 
erhalten. Beide bilden farblose Krystalle und verbinden 
sich mit 2 Mol. HC1. Sie liefern mit Essigsaureanhydrid 
bestandige Diacetylverbindungen, die aber ebenfalls nur 
geringe antipyretische Wirkung zeigten. Vou diesen 
Korpern ist namentlich das 1.4-p-Diamidoantipyrin leicht 
zuganglich. 

Die den Nitroantipyrinen entsprechenden Mtrothw- 
pyrine lieBen sich nach der etwas modifizierten all- 
gemeinen Synthese der Thiopyrine vermittelst des Jod- 
methylates der Chlorpyrazole in Chloroform- (bei der 
p-V T erbindung in waBriger) Losung unter Anwendung von 
Schwefelkalium oder Schwefelnatrium darstellen, da 
durch Alkalisulfhydrat teilweise Eeduktion zu den Amido- 
thiopyrinen eintritt. o- und p-Nitrothiopyrin sind rot, 
die m-Verbindung ist gelb gefarbt. Die p-Verbindung 
schmilzt bei 241°, die m-Verbindung bei 204°, die o-Ver- 
bindung bei 140°. 

Die Amidothiopyrine sind samtlich weiB und ver- 
halten sich ahnlich wie die Amidoantipyrine. 

Ebenso lieBen sich durch Ein wirkung von Anilin 
auf die Jodmethylate der Nitrochlorpyrazole die ent- 
sprechenden 1-Nitroanilopyrine erhalten. Dieselben bilden 
dunkelrote gut krystallisierende Verbindungen, die stark 
basisch reagieren und mit Sauren gut krystallisierende 
Salze bilden. Sie zeigen dieselben Umsetzungen wie das 
Anilopyrin und geben daher viele Derivate. Von den 
Amidoanilopyrinen wnrde nur die p-Verbindung niiher 
untersucht. 

Durch Eeduktion der Mtroanilopyrine mit Aluminium- 
amalgam wurden schon krystallisierte Azoardlopyrine er- 
halten. 
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I. Verbindungen der m-Reihe. 

(Bearbeitet von Walter Graff und Richard Gesing.) 1 ) 

1) l-m-Nitrophenyl-2, 3-dimethyl-2, 5-pyrazolon 
und dessen Derivate. 

Das l-m-Xitrophenyl-3-methyl-d-chlorpyrazol wurde 
nach der Methode von Michaelis und Behn 2 ) durch 
Erhitzen des m-Nitrophenyl-3-methylpyrazolons mit Phos- 
phoroxychlorid auf 150° erhalten. Wenn man diese 
Temperatur genau innehaJt, gewinnt man es so in einer 
Ausbeute von 90 Proz. 
■Jodmethylat des l-m-Nitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazoh, 

NC 6 H 4 S0 2 

3 i| | 
CH 3 C CH 

Zur Darstellung dieser Verbindung wird das 1-m- 
Nitrophenyl-3-methyl-5-cMorpyrazol mit einem bedeuten- 
den Uberschufi von Dimethylsulfat 6 Stunden im Ein- 
schmelzrohr auf 110° (nicht holier!) erhitzt. Das braun 
gefarbte Beaktionsprodukt gieJJt man in heiBes Wasser 
und schlittelt und erhitzt so lange, bis alles iiberschiissige 
Dimethylsulfat zerstort und vollige Losung eingetreten 
ist. Die stark saure Fliissigkeit wird mit Natrium- 
carbonat neutralisiert und das noch heifie Filtrat mit 
uberschiissigem Jodkalium versetzt. Das Jodmethylat 
scheidet sich dann beim Erkalten als krystallinische 
Masse aus, die abgep refit und aus heifiem Wasser um- 
krystallisiert wird. Die Ausbeute betragt bei genauer 
Innehaltung der Temperatur 75 — 80 Proz. der theoretischen 
Menge. 

0,1655 g gaben 0,1024 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 33,41 33,34 



l ) Die Nitro- und Amidoderivate des Antipyrins und Thio- 
pyrins wurden von W. Graff, die des Anilopyrins von K. Gesing 
untersucht. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2598 (1900). 
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Das Jodmethylat bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei 
222° und ist auch in heiBem ^Yasser und in Alkohol 
schwer, in Ather nicht loslich. 

1- m-Nitro antipyrin, 

NC 6 H 4 NO., 

CH 3 N-0-C 

II II 
CH 3 C CH 

Eine heiBe w&Brige Losung des beschriebenen Jod- 

methylates wird mit einem UberschuB frisch gefallten, 

vollig alkalifreien Silberoxyds versetzt und, ohne zuvor 

das gebildete Jodsilber und iiberschiissige Silberoxyd 

abzufiltrieren, unter ofterem Umriihren stark eingedampft 

die Masse mit heiBem Wasser ausgezogen und das Filtrat 

zur Krystallisation beiseite gestellt. Das Antipyrin 

krystallisiert dann in schonen dicken Krystallen, die 

v611ig rein sind. Die Ausbeute betragt iiber 75Proz. 

0,1340 g gaben 0,2795 CO s und 0,0616 H 2 0. 

0,1425 g. „ 22,0 ccm Stickgas bei 15° und 757 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 56,65 56,58 

H 4,76 5,10 

N 18,05 18,01 

Das 1-m-Nitroantipyrin bildet grofie hellgelbe Nadeln. 
schmilzt bei 98° und ist in Alkohol, Chloroform, Eisessig 
leicht, etwas schwerer in kaltem Wasser, schwer in 
Ather loslich. Mit Eisenchlorid gibt es wie alle Anti- 
pyrine eine blutrote, mit salpetriger Saure eine griine 
Farbung. In Sauren ist das Nitroantipyrin unter Salz- 
bildung leicht loslich, jedoch geben die festen Salze 
leicht wieder Saure ab. 

Salzsaures Salz, u H n N3O 3 ,HCl. Beim Einleiten von 
trocknem Salzsauregas in eine Chloroformlosung des 
Nitroantipj r rins schied sich ein 01 aus, das auch beim 
Stehen oder Eeiben mit einem Glasstab nicht erstarrte. 
Es wurde deshalb in absolutem Alkohol gelost und die 
LOsung mit trocknem Ather iiberschichtet. Das Salz 
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schied sich dann in weifien Xadeln aus, die im Vakuum- 
exsiccator getroeknet wurden. 

I. 0,2060 g gaben 0,1011 AgCl. 
II. 0,4061 g „ 0,2061 AgCl. 



Ber. 






I 


Gef. 


II 


13,17 






12,1 


7 12,54 


bei 


188° 


und 


gibt 


sehr 


leicht 



CI 

Es schmilzt bei 188° und gibt sehr leicht Salz- 
saure ab. 

Plalindoppelsalz, (C n H u N 3 3 , HCl) 2 PtCl 4 + 2H 3 0. 
Gelbroter Niederschlag (aus alkoholisch-salzsaurer Losung), 
der mit verdiinnter Salzsaure gewaschen und aus konz. 
Salzsaure umkrystallisiert wird. 

0,2915 g verloren bei 110° 0,0115 H 2 0. 

Ber. Gef. 

2H 2 3,95 3,94 

0,2792 g der wasserfreien Doppelsalze gaben 0,0610 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 22,24 21,87 

Das Doppelsalz bildet orangerote, prachtige Krystalle 
und schmilzt bei 140°. 

Jodwasserstoffsaures Salz , C 11 H 11 N 3 3 ,HJ. Versetzt 
man die Losung des Nitroantipyrins in Chloroform mit 
waMger Jodwasserstoffsaure, so scheidet sich das Salz 
sofort als gelbes Pulver aus, das aus Alkohol unter Zu- 
satz von Ather umkrystallisiert wird. 

0,3460 g gaben 0,2215 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 35,13 34,57 

Es bildet feine gelbe Blattchen und schmilzt bei 171°. 

Das Pikrat, C n H u N 3 3 ,C 6 H 2 (N0 2 ) 3 OH, scheidet sich 
aus einer konz. alkoholischen Losung des Nitroantipyrins 
auf Zusatz einer atherischen Pikrinsaurelosung sofort 
krystallinisch aus. Durch langsames Verdunsten einer 
alkoholischen Losung desselben erhalt man es in schonen 
Krystallen. Schmelzp. 165°. 

0,0896 g gaben 14,25 ccm Stickgas bei 15° und 750,5 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,18 18,38 
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Auch ein Mtrat lafit sich erhalten, indem man eine 
Losung des Nitroantipyrins in yerdiinnter kalter Salpeter- 
saure verdunsten lafit. Er bildet weifie Krystalle, schmilzt 
bei 143° and ist leicht zersetzlich. 

l-m-Nitro-4-nitrosoantipyrin, 
NC 6 H 4 N0 2 

CH 3 J L'CNO 

Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man 

eine Losung des Mtroantipyrins im Eisessig unter guter 

Kiihlung allmahlich mit der berechneten Menge Natrium- 

nitrit, in wenig Wasser gelost, unter Vermeidung eines 

Uberschusses desselben. Die Nitrosoverbindung scheidet 

sich dann als griiner krystallinischer Niederschlag aus, 

dei - mit Wasser gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet 

wird. Die Verbindung kann nicht umkrystallisiert werden. 

0,1390 g gaben 26 ccm Stickgas bei 21,5° und 760 mm Druck. 

Ber. ~ Gef. 

N 21,39 21,25 

Das l-m-]\ l itro-4-nitrosoantipyrin bildet griine Krystalle, 
beginnt sich beim Erhitzen auf 165° zu zersetzen und 
verpufft zwischen 188—190°. Es ist in alien iiblichen 
Losungsmitteln unloslich und wird beim Erwarmen mit 
Wasser, Sauren und namentlich Alkalien yerandert. 

Die Verbindung bildet sich auch beim Einleiten von 
Untersalpetersaure oder Stickstofftrioxyd in eine Eis- 
essiglosung des Nitroantipyrins, lafit sich aber so nicht 
isolieren, indem die anfangs griine Losung sich bald gelb 
farbt und dann nur harzige Substanzen liefert. 

l-m-4-Dinitroarttipyrirt, 
NC 6 H 4 N0 2 

CH 3 C'J b.NO a 

UbergieBt man das Nitroantipyrin mit konz. Salpeter- 
saure, so tritt schon beim schwachen Erwarmen unter 
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Roti'arbung der Fliissigkeit heftige Eeaktion ein. Zur 
Darstellung des Dinitroantipyrins mufi man dafiir sorgen, 
dafi die Temperatur hierbei nicht zu hoch steigt, da sonst 
eine vollstandige Zerstorung der Yerbindung erfolgt. 
Nach Beendigung der Reaktion laBt man das Ganze 
noch kurze Zeit stehen und verdiinnt mit viel Wasser. 
Es scheidet sich dann ein roter voluminoser Meder- 
schlag ab, der abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen 
und getrocknet wird. Man lost ihn dann in heifier Essig- 
saure, kocht langere Zeit mit Tierkohle und filtriert. 
Beim Erkalten scheidet sich das Dinitroantipyrin in 
weifien Krystallen aus. 

0,1085 g gaben 19,2 ccm Stickgas bei 22° und 769 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,16 20,28 

Das Dinitroantipyrin bildet weifie glanzende Nadeln 
und zersetzt sich bei 203° unter Verpuffung. Es lost 
sich in Kisessig, nicht in Wasser, Alkohol, Ather und 
verbindet sich mit Sauren nicht mehr zu Salzen. 

l-m-Nitro-4-bromantipyrin, 
NC 6 H 4 NO s 

CH,C'J- 



CBr 

Man erhalt diese Verbindung leicht, indem man zu 
einer gut gekiihlten essigsauren Losung des Nitroanti- 
pyrins unter Umriihren 1 Molgew. Brom, gleichfalls in 
Eisessig gelost, langsam zuflieBen laBt. Das Ende der 
Reaktion ist daran zu erkennen, dafi die Farbe des 
Broms nicht mehr verschwindet. Man verdiinnt dann 
mit kaltem Wasser, neutralisiert mit Soda und filtriert 
das als griinweifier Niederschlag abgeschiedene Nitro- 
bromantipyrin ab. Es wird zuerst mit Sodalosung, dann 
mit Wasser gewaschen und zuletzt aus heifiem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

0,1110 g gaben 0,0660 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 25,61 25,22 
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Das l-m-Nilro-4-bromantipyrin bildet weiBe Nadeln, 
schmilzt bei 184° und ist in Alkohol, Chloroform und 
verdunnten Sauren leicht, in heiBem Wasser und in 
Ather schwer loslich. 

Versetzt man die essigsaure Losung des Nitroanti- 
pyrins mit einem UberschuB von Brom, so scheidet sich 
ein beim Eeiben erstarrendes Perbromid aus, dessen 
Zusammensetzung nicht festgestellt werden konnte, da 
es sehr leicht Brom abgibt. 

1-m-Amidoantipyrin, 

NC 6 H 4 NH 2 

CH3N-O-C 

1 'I 

CH 3 C CH 

Zur Eedxiktion des Nitroantipyrins wird dasselbe in 

rauchender Salzsaure gelost, zu der gelb gefarbten 

Fliissigkeit eine entsprechende Menge fein granuliertes 

Zinn allmahlich zugesetzt und schwach erwarmt, wobei 

nach kurzer Zeit vollstandige Entf arbung eintritt. Das 

eventuell verdiinnte Filtrat wird mit Natronlauge bis 

zur Losung des erst entstandenen Niederschlages von 

Zinnhydroxydul versetzt und mit Chloroform wiederholt 

ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des letzteren 

hinterbleibt das 1-m-Amidoantipyrin als ein oliger Riick- 

stand, der beim Erkalten zu einer AveiBen glasartigen 

Masse erstarrt. Durch vorsichtiges Verdunsten einer 

Benzollosung kann man die Yerbindung krystallisiert er- 

halten. 

0,2065 g gaben 0,4900 C0 2 und 0,1140 H 2 0. 

0,1150 g „ 20,5 com Stickgas bei 13° und 745,5 mm Druek. 

Ber. Gef. 

C 64,90 64,69 

H 6,46 6,15 

N 20,72 20,66 

Das 1-m-Amidoantipyrin bildet kleine, weiBe, leicht gelb 
werdende Krystalle, schmilzt bei 148° und ist leicht 
loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, nicht in Ather. 
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Diese Losungen i'arben sich an der Luft leicht rot, 
wahrend die feste Verbindung bestandiger ist. Mit 
Sauren bildet es Salze, die nur scirwer krystallisieren, 
von Alkalien wird die Base audi in der Warme nicht 
verandert. Das Amidoantipyrin kondensiert sich nicht 
mit Benzaldehyd. Xitrobenzaldehyd oder Zimtaldehyd und 
vereinigt sich weder mit Phenylsenfol noch mit Schwefel- 
kohlenstoff zu Sulfoharnstoffen. 

Sahsanres Salz, C U H 13 N 3 0,2HC1. Leitet man in eine 
Chloroformlosung von Amidoantipyrin trocknes Salzsaure- 
gas, so scheidet sich das salzsaure Salz olig an den Gefafi- 
•wanden ab, erstarrt jedoch beim Eeiben mit einem Glasstab 
nnd Zusatz der doppelten Menge wasserfreien Athers. Die 
so erhaltene krystallinische Masse wird abflltriert und 
mit Ather gewaschen. Das Salz lafit sich nicht um- 
krystallisieren und gibt leicht Chlorwasserstoff ab, so 
daB die Chlorbestimmungen etwas zu niedrige Werte er- 
geben. Doch geht aus denselben mit Sicherheit hervor, 
daB die Base sich mit 2 Mol. HC1 verbindet. Dies ist 
insofern bemerkenswert, als das isomere 4-Amidoantipyrin 
nur 1 MoL HC1 aufnimmt. J ) Das Salz hat wahrschein- 
lich die Konstitution: 



NC,H 4 NH 8 C1 

CH3NCIC.OH 

II II 
CH 3 (J OH 




0,3035 g gaben 0,3060 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


CI 25,69 


24,94 



Es bildet ein weifies Krystallpulver, schmilzt bei 
228° und ist in Wasser und in Alkohol zerfliefilich leicht 
loslich. 

Platindoppehalz, (C n H 13 N 3 0, HCl) 2 PtCl 4 + 2 H 3 0. Gelber 
krystallinischer Niederschlag (aus alkoholischer Salzsaure), 
der aus konz. Salzsaure umkrystallisiert wird. 



') Diese Annalen 296, 60 (1897). 
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0,1860 g verloren bei 110° 0,0075 H,0. 

0,1560 g gaben 0,0372 Pt. 

Ber. Gef. 

2H,0 4,23 4,03 

Pt 23,87 23,71 

Das Salz bildet schone grofie Krystalle und zersetzt 
sich ohne deutlich zu schmelzen iiber 200 °. 

1-m-Acetylamidoantipyrin, 
NC 6 H 4 NHCOCH 3 

CH 8 N l f^O^,C 

+ H 8 . 

CH 3 C y 'CH 

Die Acetylierung des m-Amidoantipyrins erfolgt 
leicht, indem man dasselbe mit etwa der dreifachen 
Menge Essigsaureanhydrids auf dem Wasserbade er- 
warmt, bis vollige Lfisung eingetreten ist, dann zur Zer- 
storung des Uberschusses des Essigsaureanhydrides mit 
dem gleichen Volumen Wasser erhitzt und zur Trockne 
eindampft. Der Riickstand wird aus heifiem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die so er- 
haltenen Krystalle enthalten 1 Mol. Krystallwasser. 

0,5430 g verloren bei 110° 0,0390 H 2 0. 

Ber. Gef. 

H 2 6,84 7,18 

0,1430 g wasserfreie Substanz gaben 21,25 ccm Stiekgas bei 
17,5° und 762,5 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 17,17 17,20 

Das 1- Acetylamidoantipyrin bildet derbe farblose Pris- 
men, beginnt bei 127° im Krystallwasser zu schmelzen, 
erstarrt alsdann wieder und schmilzt wasserfrei bei 167°. 
Es lost sich ahnlich wie Acetanilid schwer in kaltem, 
leichter in heifiem Wasser (bei 25 ° bis zu 1,35 Proz.). In 
Alkohol ist es maBig leicht, in Ather nicht loslich. 

Da das 1-Acetylamidoantipyrin in sich Acetanilid 
und Antipyrin vereinigt, war es interessant die physio- 
logische Wirkung desselben festzustellen. Es ist zunachst 
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nach den Untersuchungen von Hrn. Prof. Kobert 1 ) nur 
wenig giftig, hat aber zugleich. wie Hr. Dr. Biber- 
feld 2 ) feststellte. nnr geringe antipyretische Wirkung. 
Es ist dies nach Biberfeld wahrscheinlich durch 
Anderung physikalischer Eigenschaften (wie Lipoidlos- 
lichkeit und ahnliches) bedingt, so daB dem Korper die 
Moglichkeit genommen ist, sich in der fiir eine Wirkung 
erforderlichen Weise an das Protoplasma der betreffenden 
Zelle anzulagern. 

l-m-Acetylamido-4-bromantipyrin, 
NC 6 H 4 NH.COCH 3 

CH,Nn^O>|C 

CH 3 c' "cBr 

Ebenso wie das l-m-Nitroantipyrin lafit sich das 
Acetylamidoantipyrin durch Zusatz der entsprechenden 
Menge von Brom in Eisessiglosung leicht in 4-Stellung 
bromieren. Der nach Zusatz von Wasser abgeschiedene 
gelbe Niederschlag wird erst mit verdiinntem Alkali, 
dann mit Wasser gewaschen und aus heiGem Wasser 
umkrystallisiert. 

0,1982 g gaben 0,1130 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 24,66 24,29 

Die Yerbindung krystallisiert in kleinen, zu Sternen 
zusammengetretenen Nadeln, schmilzt bei 217°, ist in 
Alkohol und Chloroform leicht, in heitiem Wasser maBig 
leicht, in Ather nicht loslich. 

1-m-Benzoylam idoantipyrin, 
NC 6 H 4 NHCOC„H 5 



CH.Nf 



CH,C 



0>,C 



LI CH 



Die Verbindung wird durch Schiitteln einer waBrigen 
alkalischen Lbsung des Amidoantipyrins mit Benzoyl- 

1 ) Zeitschr. f. klin. Medizin 62, 41 (1907). 

2 ) Zeitschr. f. Experimentelle Path. u. Therapie 5, 4. 
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chlorid als 01 erhalten, das allmahlich zu einer kry- 
stallinischen Masse erstarrt, die aus Benzol uuikrystalli- 
siert wird. 

0,1020 g gaben 12,0 ccm Stickgas bei 12° und 764,5 mm Druck. 

Ber. G-ef. 

X 13,76 13,41 

Das m- Benzoylamidodntipyrin bildet kleine weifie 
Krystalle, schmilzt bei 119° und ist in Alkohol sehr leicht, 
in Benzol schwer, in Wasser nicht loslich. 

Die entsprechende Benzolsulfoverbindung wird ana- 
log unter Anwendung von Benzolsulfochlorid erhalten, 
erstarrt jedoch schwieriger. 

0,0820 g gaben 9,2 ccm Stickgas bei 23° und 760 mm Druck 
0,1894 g „ 0,1325 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 12,26 12,64 

S 9,33 9,60 

Die Verbindung bildet weiBe Krystalle und schmilzt 
bei 199°. 

1-m-Dimetkylamidoantipyrin (Pseudopyramidon), 

ch 3 c' lI ch 

Die Methylierung des Amidoantipyrins gelingt am 
besten, indem man die Base mit der fiinffachen Menge 
Dimethyl snlf at eine halbe Stunde nahe bis zum Sieden 
desselben erhitzt, das Ganze dann in Wasser giefit, bis zur 
Zersetzung des iibersclmssigen Dimetylsulfats erwarmt und 
dann mit Alkali im UberschuB versetzt. Die Base wird 
mit Chloroform ausgeschiittelt, die Losung mit Natrium- 
sulfat getrocknet und das Chloroform verdunstet. Sie 
hinterbleibt dann als nicht erstarrendes 01, das sich mit 
Alkohol und Ather mischt und in Wasser leicht lcSslich 
ist. Diese Losung farbt sich mit Eisenchlorid nicht blau 
oder violett. Da sich auch ein krystallisierendes Salz 
nicht erhalten liefi, wnrde die Verbindung in Form des 
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Platindoppelsalzes analysiert, das sich aus der alkoholisch 
salzsauren Losung als gelbroter Xiederschlag ausscheidet, 
der aus konz. Salzsaure umkrystallisiert wurde. Die 
Zusammensetzung desselben entsprach einem salzsauren 
Salz mit 2 Mol HC1: C 13 H 17 N 3 0,2HCl,PtCl 4 . 

0,1190 g gaben 0,0360 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 30,41 30,25 

Das Platindoppelsalz bildet schone rotbraune Nadeln, 
ist in Alkohol und verdiinnten Sauren schwer loslich 
und schmilzt bei 270° unter Zersetzung. 

l-m-4-Diamidoantipyrin, 
NC,H 4 NH, 

CH 3 N-0-C 
CH 3 C- — C.NH 2 

Das Dinitroantipyrin la(3t sich in ahnlicher Weise 
wie die Mononitroverbindung reduzieren, nur mufl man 
es mit konz. Salzsaure zu einer emulsion sartigen Mischung 
anschiitteln, da es sich in der Saure schwer lost. 

Man fiigt dann noch das gleiche Volumen Wasser 
hinzu und versetzt mit fein granuliertem Zinn, wobei eine 
viel lebhaftere Reaktiou eintritt, wie bei der Mononitro- 
verbindung, so daB man fur gute Kuhlung sorgen mufi. 
Sobald alles Dinitroantipyrin in Losung gegangen und 
die Flussigkeit farblos geworden ist, verdiinnt man mit 
Wasser, versetzt mit konz. Natronlauge im UberschuB 
and schiittelt die Amidoverbindung mit Chloroform aus. 
Dieselbe hinterbleibt beim Verdunsten des Losungs- 
mittels iii guter Ausbeute als weifie porzellanartige 
Masse, die aus nicht zu viel Alkohol umkrystallisiert wird. 

0,1460 g gaben 33,0 ccm Stickgas bei 22° und 756 mm Dmck. 
Ber. Gef. 

N 25,72 25,48 

Das Diamidoantipyrin bildet weifle Krystalle, die bei 
170° schmelzen und sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, 

Annalen der Chemie 378. Band. 21 
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Chloroform, nicht in Ather losen. Es ist leicht ver- 
anderlich und bildet daher nur schwer wohl charakteri- 
sierte Derivate. Mit Dimethylsulfat erfolgt Methylierung, 
doch liefi sich der entstandene Korper nicht isolieren. 
Derselbe zeigte aach in starker Verdiinnung Violett- 
farbung mit Eisenchlorid. 

Salzsaures Salz, C n H 14 N 4 0, 2HC1. Es wird am besten 
erhalten, indem man die Losung der Base in absolut- 
alkoholischer Salzsaure mit wasserfreiem Ather iiber- 
schichtet in einem verschlossenen Gefafi sich selbst 
iiberlaflt. Das Salz scheidet sich dann in kleinen weifien 
Krystallen aus, die mit Ather gewaschen und im Exsic- 
cator getrocknet werden. 



0,1860 g gaben 0,1850 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


CI 24,34 


24,60 



Es schmilzt bei 245° und ist sehr leicht in Wasser 
und Alkohol loslich. 

l-m-4-Diacetylamidoantipyrin, 
NC 6 H t NH.COCH 3 
CH.N,f^b>iC 



CH S C U U CNH . COCH 3 

Die Verbindung wird ganz wie das Monacetylamido- 
antipyrin durch Behandeln des Diamidoantipyrins mit 
Essigsaureanhydrid , Zersetzung des Uberschusses des- 
selben mit Wasser, Eindampfen zur Trockne und Umkry- 
stallisieren des Kiickstandes aus heiflem Wasser erhalten. 

0,1393 g gaben 22,5 ccm Stickgas bei 21° und 771 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 18,57 18,71 

Das Biacetylamidoantipyrin bildet schone weiBe Kry- 
stalle, schmilzt bei 273° und ist in Wasser und in Al- 
kohol sehr leicht, in Ather nicht loslich. 
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2) l-m-Nitrophenyl-2,3-dimethyl-2,5-thiopyrazolon und 

dessen Derivate. 

1-m-Nitrothiopyrin. 

NC,H 4 N0j 

CH s N(f^s"^j|C 

CH 3 cJ U CH 

Yersetzt man eine waBrige Losung des m-Nitro- 
phenylmethylchlorpyrazoljodmethylates mit Kaliumsulf- 
hydrat, so tritt sofort Keaktion ein, es entsteht aber so 
nur das 1-m-Amidothiopyrin, indem der frei werdende 
Schwefelwasserstoif reduzierend auf die Nitrogruppe 
einwirkt. Wendet man statt des Sulfhydrates Schwefel- 
kalium an, so ist das Ergebnis besser, doch erfolgt auch 
hier immer teilweise Reduktion des erst entstehenden 
Nitrothiopyrins, da durch das Wasser ein teilweiser Zer- 
fall des Schwefelkaliums in Sulfhydrat und Kalihydrat 
eintritt. Man vermeidet daher am besten Wasser als 
Losungsmittel, indem man wie folgt verfahrt: 

10 g des Jodmethylates werden in einem Kolben 
mit 100 g Chloroform iibergossen und das Ganze auf 
dem Wasserbade unter Umschwenken erwarmt. Zu der 
gelben Fliissigkeit, in der der groBte Teil des Jod- 
methylates nur fein suspendiert ist, fiigt man allmahlich 
eine moglichst konz. Losung von trocknem neutralem 
Schwefelkalium in absolutem Alkohol hinzu, bis schwacu 
alkalische Eeaktion eingetreten ist. In dem Mal3e wie 
sich Halogenkalium abscheidet, lost sich das gebildete 
Thiopyrin in dem Alkohol-Chloroformgemisch, ohne daB 
die Bildung von Schwefelwasserstoff zu bemerken ist. 
Zuletzt erwarmt man noch einige Zeit auf dem Wasser- 
bade, filtriert die Thiopyrinlosung und zieht den Kiick- 
stand so oft mit heiBem Chloroform aus, bis alles Thio- 
pyrin in Losung gegangen ist. Von den vereinigten 
Filtraten wird das Chloroform abdestilliert und der 
Eiickstand aus viel heiBem Wasser unter Anwendung 
von Tierkohle umkrystallisiert. 

21* 
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0,1435 g gaben 0,1415 BaS0 4 . 

0,1090 g ., 15,5 ccm Stickgas bei 10° und 766 mm Druck. 
Ber. Gef. 

S 12,86 13,52 

N 16,89 17,15 

Das I'm-Mtrothiopyrin krystallisiert in sehr schonen, 
kanariengelben, glanzenden Blattchen, schmilzt bei 204° 
und . ist in Alkohol nnd heifiem Wasser schwer loslich, 
leichter in Chloroform, nicht in Ather. Es ist nur eine 
schwache Base. 

• Salzsaures Salz, CjjHjjNgOjjS, HC1, scheidet sich beim 
Einleiten von trocknem Salzsauregas in eine Chloroform- 
losung des Nitrothiopyrins krystallinisch ab, indem sich 
die gelb gefarbte Losung entfarbt. Die Krystallmasse 
wird schnell abgesaugt, mit Ather gewaschen und im 
Exsiccator getrocknet. 

0,1215 g gaben 0,0580 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 12,46 11,81 

Das Salz bildet schneeweiBe Nadeln, schmilzt bei 
147° und verandert sich an der Luft sehr leicht. Mit 
Wasser zerfallt es sofoft in Nitrothiopyrin und waMge 
Salzsaure. 

Platindoppehalz, (C ]1 H 11 N 3 2 S, HCl) 2 PtCl 4 , bildet ein 
rotes, in alien Losungsmitteln unlosliches Pulver und 
schmilzt bei 225°. 

0,1580 g gaben 0,0335 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 21,45 22,20 

Jodwatserstoffsaures Salz, C^HjjNgOaS, HJ, wird er- 
erhalten, indem man Chloroform mit konz. farbloser Jod- 
wasserstoffsaure versetzt und dann eine Chloroform- 
losung von Nitrothiopyrin hinzufugt. Auf Zusatz von 
Ather scheidet sich das Salz nach einiger Zeit kry- 
stallinisch aus. 

0,1025 g gaben 0,0635 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 33,63 33,47 
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Es bildet gelbe Krystalle. schmilzt bei 185° und is t 
leicht veranderlich. 

Jodmethylat, G^H^fifi, CH 3 J. Das in Alkohol ge- 
loste Nitrothiopyrin wird mit der doppelten molekularen 
Menge Jodmethyl auf dem Wasserbade am Riickflufl- 
kiihler eine halbe Stunde erhitzt, die Fliissigkeit darauf 
zuni Teil verdampft und der Riickstand unter Umriihren 
in viel Ather gegossen. Das abgeschiedene Jodmethylat 
wird dann aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1925 g gaben 0,1150 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 32,43 32,2S 

Es bildet grofie derbe Krystalle, schmilzt bei 209° 
und ist in Wasser und Alkohol schwer, in Ather nicht 
loslich. 

Das 1-m-Nitrothiopyrintrioxyd, C n H u (N0 2 )N 2 S0 3 , wird 
analog dem Thiopyrintrioxyd durch Einleiten von Chlor 
in eine heiBe wafirige Losung von Nitrothiopyrin, Ein- 
dampfen und Umkrystallisieren des Euckstandes aus 
heifiem Wasser erhalten. 

0,1680 g gaben 0,1344 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 10,78 10,98 

Es bildet rein weifie Nadeln, schmilzt erst iiber 350° 
und ist in heifiem Wasser schwer, in kaltem fast nicht 
und auch in Alkohol nur wenig loslich. Am leichtesten 
lost es sich in konz. Sauren. 

l-m-NUropheityl'3-methyl-5-thiomethylpyrazol 
( 1-m-Nitropseudoth iopyrin), 
NC 8 H 4 NO. 

N CSCH 3 . 

II li 
CH S C CH 

Man erhalt dasselbe durch vorsichtiges Erhitzen des 

Nitrothiopyrinjodmethylates im luftverdunnten Kaum. Es 

hinterbleibt unter Abspaltung von Jodmethyl eine olige, 
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dunkel gef arbte Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer 
festen Masse erstarrt, welche aus waBrigem Alkohol 
umkrystallisiert wurde. 

0,1105 g gaben 0,1030 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 12,86 12,49 

Das Pseudonitrothiopyrin bildet weifie, sich leicht 
verfilzende Nadeln, schmilzt bei 84° und ist leicht loslich 
in Alkohol und Ather, schwer auch in heifiem Wasser. 

Durch Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat in 
Eisessiglosung erhalt man das Sulfon, C 10 H 8 N 2 (NO 3 )SO 2 CH 3 , 
in glanzenden Krystallen. Der Schwefel war darin so 
fest gebunden, dafi er nur nach der Methode von Liebig 
durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und Kaliumnitrat 
bestimmt werden konnte. 

0,1121 g gaben 0,0980 BaS0 4 

Ber. Gef. 

S 11,39 12,01 

Das Sulfon schmilzt bei 135° und lost sich leicht in 
Alkohol, sehr schwer in Wasser. 

1-m-Amidothiopyrin, 
KC 6 H 4 NH 2 

CH 3 N X/ C 

CH 9 C-^-CH 
Gibt man zu einer salzsauren Losung des Nitrothio- 
pyrins einige Stiicke granulierten Zinns und erwarmt, so 
tritt sofort eine lebhafte Eeaktion ein, indem die gelbe 
Farbe der Losung immer mehr verschwindet. Sobald 
vollstandige Entfarbung eingetreten ist, verdiinnt man 
mit Wasser, versetzt mit Alkali im Uberschufl und iso- 
liert das Amidothiopyrin durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit Chloroform. Der beim Verdunsten desselben hinter- 
bleibende Riickstand wird aus einem Gemisch von Chloro- 
form und Benzol umkrystallisiert. 

0,1290 g gaben 0,1405 BaS0 4 . 

Ber." Gef. 

S 14,61 14,95 
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Das 1-m-Amidothiopyrin bildet weiBe, gut ausgebildete 
Krystalle, Schmelzp. 199°, und ist leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Chloroform, nicht in Ather und Benzol. Es 
bildet wohlcharakterisierte Salze, die licht- und luft- 
bestandig sind. 

Das salzsaure Salz, C n H 13 N 3 S,HCl, krystallisiert aus 
einer Losung der Base in alkoholischer Salzsaure auf 
Zusatz von Ather in weiBen Nadeln, die mit Ather ge- 
waschen werden. Es schmilzt bei 226°. 

0,1152 g gaben 0,0627 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 13,85 13,45 

Das fast unlosliche Platindoppelsalz, (C U H 13 N 3 S, HC1) 2 
PtCl 4 , ist ein amorphes, rotes Pnlver. 

0,1865 g gabeD 0,0424 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 22,96 22,73 

3) l-m-Nitrophenyl-2,3-dimethyl-2,5-anilopyrazol und 
Derivate. 

1-m-Nitroanilopyrin, 

NC 6 H 4 .N0 2 

CH 3 N<Ct>C 



CH,C 



-N 
C 6 H 6 



CH 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde 1 Molgew. 
des Jodmethylates des m-Nitrophenyl-3-methy]-5-chlor- 
pyrazols mit 2 Molgew. frisch destillierten Anilins zwei 
Stunden im Oibad auf 125° erhitzt und der beim 
Erkalten zu einem schmutzig braunen Erystallkuchen 
erstarrende Eolbeninhalt in verdiinnter Salzsaure ge- 
lost. Auf Zusatz von Natronlauge schied sich dann 
das Nitroanilopyrin als rotes Ol neben Anilin aus, das 
durch Destination mit Wasserdampf entfernt wurde. 
Das zuriickbleibende Nitroanilopyrin wurde durch Aus- 
sehiitteln mit Ather isoliert und aus Alkohol um- 
krystallisiert. 
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0,1534 g gaben 0,3710 C0 4 und 0,0747 H s O. 

0,1330 g „ 21,0 ccm Stickgas bei 17° und 750mmDruck. 

Ber. Gef. 

C 66,17 65,96 

H 5,23 5,44 

N 18,21 18,34 

Das 1-m-Mtroanilopyrin bildet rotbraune, zu Drusen 
vereinigte Nadelchen, schmilzt bei 110° und lost sich 
leicht in Alkohol, Ather usw. und in verdiinnten Sauren. 
Es ist eine starke Base, die in waBrig-alkoholischer 
Losung rotes Lackmuspapier energisch blaut und 
Fehling's Losung sowie Silberlosung beim Erwarmen 
reduziert. 

Die Salze krystallisieren mit Ausnahme des Hydro- 
chlorides gut. 

Platindoppehalz, (C 17 H 16 N 4 2 , HCl) 2 PtCl 4 . Da das salz- 
saure Salz beim Eindampfen einer wafirigen oder alkoho- 
lischen Losung der Base, die mit Saksaure versetzt war, 
nur als nicht erstarrendes 01 hinterblieb, wurde das 
Platindoppelsalz dargestellt, das als gelbes, schwer los- 
liches Pulver ausfiel. 

0,1252 g gaben 0,0240 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 18,99 19,17 

Das jodwasserstoffsaure Salz, C 17 H 16 N 4 2 ,HJ, fallt auf 
Zusatz einer konz. Jodkaliumlosung zu einer salzsauren 
Losung der Base als gelbes 01 aus, das beim Abkiihlen 
und Reiben bald krystallinisch erstarrt. Es wird aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0,3346 g gaben 0,1815 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 29,13 29,32 

Das Salz bildet kleine, rein gelbe Nadeln und schmilzt 
bei 166°. 

Das pikrinsaure Salz, C 17 H 16 N 4 2 , C 6 H 2 (N0 2 ) 3 OH, 
scheidet sich beim Zusammenbringen berechneter Mengen 
Nitroanilopyrin und Pikrinsaure in absolut alkoholischer 
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Losung als gelber Niederschlag aus, der aus Alkohol um- 
krystallisiert wird. 

0,1368 g gaben 20,7 ccm Stickgas bei 15° und 767 mm Druck. 
Ber. Gef. 

X 18,29 18,10 

Das rhodanwasserstoffsaure Salz, C 17 H, 6 N 4 2 , CNSH, 
durch Fallung aus salzsaurer Losung mit Rhodankalium 
erhalten, ist ein allmahlich erstarrendes 01 und wird aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

0,4593 g gaben 0,2840 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 8,73 8,49 

Es bildet schone hellgelhe Blattchen und schmilzt 
bei 168°. 

Jodmethylat, 
NC 6 H 4 N0 2 

CH 3 C CH 

Da das Nitroanilopyrin mit Jodmethj r l in der Kalte 
nicht reagiert, wurden die Komponenten in absolut alkoho- 
liScher Losung zwei Stunden am RiickfluBkuhler erhitzt 
und das beim Erkalten sich ausscheidende Jodmethylat 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,4332 g gaben 0,2271 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,20 28,32 

Das Jodmethylat bildet schone, gelbe Nadeln und 
schmilzt bei 222°. 

Das Jodathylat, C 17 H 16 N 4 2 , C 3 H 5 J, wird, analog dar- 
gestellt, durch Zusatz von Ather abgeschieden und aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0,5292 g gaben 0,2692 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 27,35 27,49 

Es bildet rotgelbe Prismen und schmilzt bei 176°. 
Das Jodpropylat, C 17 H 16 N 4 2 , C 3 H, J, entsteht etwas schwie- 
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riger, so dafi man das Erhitzen langere Zeit fort- 
setzen mufi, und schmilzt bei 130° (Gef. 26,29 Proz. J, 
Ber. 26,57). 

Versetzt man eine Losung des 1-m-Nitroanilopyrins 
in Benzol mit der berechneten Menge Benzoylchlorid, so 
scheidet sich das Chlorbenzoylat in weiBen, sehr voluminosen 
Krystallen aus, die an der Luft zerfliefien. Die Verbin- 
dung wurde in Form des Platindoppelsahes, (C 17 H, 6 N 4 2 , 
C e H 6 COCl) 2 PtCl 4 , analysiert, das aus einem Gemisch von 
Alkohol und konzentrierter Salzsaure in schonen rot- 
gelben, glanzenden Blattchen krystallisiert. Es schmilzt 
bei 235°. 

0,3296 g gaben 0,0513 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 15,78 15,56 

Fiigt man zu der wafirigen Losung des Chlorbenzoy- 
lates eine konz. Losung von Jodkalium, so scheidet 
sich das 

Jodbenzoylat, 

NC 6 H 4 NO, 

ch > N n sl CN< cbdH, 



1 



CH 8 CU 'OH 

als rasch erstarrendes 01 aus. Es wird aus Alkohol 
umkrystallisiert und bildet rotgelbe Nadeln. Schmelz- 
punkt 198°. 

0,2590 g gaben 0,1122 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 23,50 23,42 

Das entsprechend uber das Chloracetylat dargestellte 
Jodacetylat, C 17 H 16 N 4 O a , CH 3 COJ, krystallisiert in pracht- 
vollen rhombischen Prismen und schmilzt bei 214°. 

0,3128 g gaben 0,1527 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 26,56 26,39 
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f-m-Nitrophenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol, 
NC 8 H 4 NO. 

CH s cJ I'CH 

Erhitzt man salzsaures Nitroanilopyrin im Olbad 
einige Zeit auf etwa 200°, so scheidet sich Chlormethyl 
ab und es hinterbleibt eine olige, beim Erkalten erstar- 
rende Masse, die, aus Alkohol nnter Zusatz von Tier- 
kohle umkrystallisiert, die oben angegebene Verbindung 
im reinen Znstande liefert: 

0,1591 g gaben 25,7 ccm Stickgas bei 17° und 760 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 19,08 19,01 

Die Verbindung bildet hellgelbe Nadeln und schmilzt 
bei 122—123°. 

II. Verbindungen der o-Reihe. 

(Bearbeitet von Walter Graff und Richard Gesing.) 

1) l-o-Mitrophenyl-2, 3-dimethyl-2, 5-pyrazolon und dessen 

Derivate. 

1-o-Nitroantipyrin, 
NC 6 H 4 .K0 2 
CH 3 Nf^6^C 



CH 3 C! 



JCH 



Bei der Kondensation von o-Nitrophenylhydrazin mit 
Acetessigester entsteht eine wohlcharakterisierte, bei 51 ° 
schmelzende Verbindung, die nach einer von Behn 1 ) aus- 
gefiihrten Analyse das o-Nitrophenylmethylpyrazolon dar- 
stellt. 2 ) Sie verhalt sich aber wie ein Hydrazon, da sie 



•) a. a. 0. 

■} Die damals ausgeftihrte Bestimmung von Kohlenstoff und 
Wasserstoff gibt fur das Pyrazolon (C 10 H 9 N 3 O 3 ) und das Hydrazon 
(C 12 H 15 N 8 4 ) sehr nahe liegende Werte: 

Ber. fur Gef. 

C I0 H 9 N 3 O 3 C l2 H 15 N 3 4 
C 54,78 54,34 54,52 

H 4,11 5,66 4,47 
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in waBrigem Alkali nicht, in Ather leicht loslich ist. 
Beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 150° gibt sie 
das friiher beschriebene Chlorpyrazol in guter Ausbeute. 
Das Jodmethylat wird, wie in der m-Reihe, durch Er- 
hitzen mit Dimethylsulfat auf 110° erhalten, doch ist 
hier noch mehr wie bei jenem eine genaue Innehaltung 
dieser Temperatur notig, um eine gute Ausbeute zu er- 
halten. 

Das aus Wasser umkrystallisierte Jodmethylat, 
C 10 H S N 2 (N0 3 )C1, CH 3 J, bildet gelbe, derbe Prismen, schmilzt 
bei 183° und zeigt ahnliche Loslichkeitsverhaltnisse wie 
die m-Verbindung. 

0,1340 g gaben 0,0820 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 33,41 33,06 

Das o -Nitroantipyrin wird yermittelst dieses Jod- 

methylates ganz ahnlich wie das m-Nitroantipyrin durch 

Behandeln der waMgen Losung mit einem UberschuB 

von Silberoxyd erhalten und aus Wasser umkrystallisiert. 

0,1183 g gaben 0,2454 CO, und 0,0541 H 2 0. 

0,1151 g „ 19,3 ccm Stickgas bei 25,5° und 748 mm Druck. 

Ber. Gef. 

C 56,65 56,55 

H 4,76 5,07 

N 18,05 18,34 

Es bildet grofie dunkelgelbe Krystalle, schmiizt bei 
188°, also erheblich lioher als die m-Verbindung, und ist 
m&Big loslich in Wasser und Alkohol. Mit Eisenchlorid 
gibt es die bekannte Antipyrinreaktion. Es ist starker 
basisch als die m-Verbindung und bildet ein wohlcharak- 
terisiertes salzsaures Salz. 

LaBt man zu einer Losung dieses o-Nitroantipyrins 
in Eisessig Kaliumnitritlosung hinzufliefien, so tritt auch 
hier intensive Griinfarbung ein, ein Zeichen, dafi eine 
Nitrosoverbindung entstanden ist. Es scheiterten jedoch 
alle Versuche, diese zu isolieren, an ihrer leichten Zer- 
setzbarkeit. 
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Salzsaures Salz, G 11 S 11 ^i 3 3 , HC1. Man erhalt das- 
selbe, indem man das Antipyrin in Alkohol I5st, einige 
Tropfen Salzsaure hinzugibt und das Ganze vorsichtig 
mit Ather iiberscbichtet. 



0,1858 g gaben 0,0980 AgCl. 




Ber. 


Gef. 


CI 13,17 


13,02 



Das Salz bildet lange, diinne Nadeln, schmiJzt bei 
201° und ist leicht in Wasser, etwas weniger in Alkohol 
loslich. 

Das Platiridoppelsalz, (C n H u N 3 2 , HCl) 2 PtCl 4 + 2H 2 0, 
scheidet sich aus einer sehr konz. Losung des Antipyrins 
in alkoholischer Salzsaure auf Zusatz von Platinchlorid 
aus und wird aus konz. Salzsaure umkrystallisiert. 

0,3060 g verloren bei 110° 0,0125 HjO. 

0,2485 g gaben 0,0550 Pt. 

Ber. Gef. 

2 H,0 3,95 4,08 

Pt 22,24 22,13 

Es krystallisiert in gut ausgebildeten Prismen, 
schmilzt bei 133° in seinem Krystallwasser, erstarrt dann 
wieder und zersetzt sich bei weiterem Erhitzen tiber 
300°, ohne nochmals zu schmelzen. 

1-0-4- Binitroantipyrin, 
NC 8 H t N0 2 



CH 3 N 
CH,C 



-0-r,C 



u CNO a 

Salpetersaure wirkt auf das o-Nitroantipyrin viel 
energischer ein, als auf die m-Verbindung, es darf daher 
bei der Nitrierung die Temperatur von 60° nicht iiber- 
schritten werden. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet 
sich das Dinitroantipyrin nicht direkt aus, sondern erst 
wenn durch Soda die iiberschiissige Saure abgestumpft 
ist. Der rote Niederschlag wird nach dem Auswaschen 
und Trocknen durch Umkrystallisieren aus Chloroform 
unter Zusatz von Ligroin gereinigt. 
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0,1272 g gaben 22,5 ccm Stiekgas bei 16° und 752 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,16 20,41 

Das l-o-4-Dinitromttipyrin bildet weiBe Nadeln, 
schmilzt bei 244° und ist schwer loslich in heiBem 
Wasser. Alkohol, Chloroform, leichter in Eisessig. 

1-o-Amidoantipyrin, 
NC 6 H 4 NH 2 

CH 3 nC/C 
II 01 
CH 3 C CH 

Die Eeduktion des o-Mtroantipyrins wird ganz, wie 

bei der m-Verbindung angegeben, ausgefiihrt. Die beim 

Verdunsten der Chloroformlosung hinterbleibende glas- 

artige Masse wird in Essigather gelost und die Losung 

mit Ather iiberschichtet. 

0,1176 g gaben 21,3 cem Stiekgas bei 17° und 754 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,72 20,85 

Das o-Amidoantipyrin bildet grofie weiBe Nadeln. 
schmilzt bei 165° und ist leicht loslich in Wasser und 
Alkohol. 

Obgleich es viel besser krystallisiert als die m-Ver- 
bindung, ist es doch viel schwerer als bei dieser, gut 
krystallisierende Derivate desselben zu erhalten. Es konnte 
weder ein Salz noch eine Acetyl- oder Benzoylverbindung 
in gut charakterisierter Form erhalten werden, obgleich das 
Antipyrin sowohl mit Essigsaureanhydrid wie mit Benzoyl- 
chlorid unter lebhafter Warmeentwickelung reagiert. 

2) l-o-Uitrophenyl-2, 3-dimethyl-2, 5-thiopyrazolon 
and dessen Derivate. 

o-Nitrothiopyrin, 
NC 6 H 4 N0 2 

CH 3 c'J ''CH 

Auch diese Verbindung wird ganz wie in der m-Reihe 
angegeben hergestellt und bildet grofie blutrote Krystalle. 
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Sie schmilzt bei 190° und unterscheidet sich aufier durch 
ihre Farbe von dem m-Nitrothiopyrin durch ihre groBere 
Loslichkeit in Wasser, Alkohol und Chloroform. 

0,1175 g gaben 0,1135 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 12,86 13,27 

Salzsaures Salz, C U H U N S 2 S,HC1, wird wie die 
m-Verbindung erhalten, aber erst auf Zusatz von Ather 
abgeschieden. 

0,1265 g gaben 0,0615 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 12,65 12,01 

Es bildet weiBe Krystalle, schmilzt bei 125° und ist 
leicht zersetzlich. 

Das tief rot gefarbte Platindoppelsalz, ((^HuNgC^S, 
HCl) 2 PtCl 4 , laBt sich nicht umkrystallisieren und zersetzt 
sich bei 230°. 

Jodwasserstoffsaures Salz, CjjHjjNgOjS, HJ. wird wie 
das salzsaure Salz unter Anwendung von Jodwasserstoif- 
saure erhalten und ist viel bestandiger. 

0,1160 g gaben 0,0715 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 33,63 33,27 

Es bildet gelbe Krystalle und schmilzt bei 152°. 

Jodmethylat, C 11 H 11 N 3 3 S,CH3J. GroBe gelbe Krystalle 
vom Schmelzp. 181°, in Wasser und Alkohol leicht 
loslich. 

0,1660 g gaben 0,0984 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 32,43 32,05 

Das o-Nitrothiopyrintrioxyd, C 11 H 11 N,(N0 2 )S0 3 , kry- 
stallisiert aus heiBem Wasser in gelben grofien Nadeln 
und schmilzt bei 298°. 

0,1040 g gaben 0,0834 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 10,78 10,96 
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Das o-Nitropseudothiopyrin, C 10 H 8 N 2 (NO 2 )SCH 3 , durch 
Erhitzen des Jodmethylates erhalten, krystallisiert aus 
waBrigeni Alkohol in Nadeln und schmilzt bei 61°. 

0,1170 g gaben 0,1120 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 12,86 13,07 

Das Sulfon, C 10 H 8 X 2 (NO 2 )S0 2 CH 3 , bildet weifie Kry- 

stalle und schmilzt bei 160°. 

0,1405 g gaben 0,1235 BaSO«. 

Ber. Gef. 

S 11,39 12,06 

o-Amidothiopyrin, 



I 
CH 3 c'J "CH 

Die Eeduktion des o-Nitrothiopyrins wird ganz wie 
bei der m-Verbindung angegeben ausgefiihrt und das er- 
haltene o-Amidothiopyrin aus einem Gemisch von Chloro- 
form und Benzol umkrystallisiert. 
0,1265 g gaben 0,1385 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 14,61 15,03 

Es bildet weifle Krystalle, schmilzt bei 172° und 
lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Chloroform. Ein 
krystallisiertes salzsaures Salz lieB sich nicht erhalten, 
das Platindoppelsalz ist ein roter Niederschlag, der sich 
ohne zu schmelzen bei 300° zersetzt. 

3) l-o-Nitrophenyl-2,3-dimethyl-2, 5-anilopyrazol 
und Derivate. 
l-o-Nitroanilopyrin, 
NC a H 4 NO, 
CH.Nrf 




CH„C^ 

Diese Verbindung wurde ahnlich wie das m-Nitro- 
anilopyrin durch Erhitzen des Jodmethylates des o-Nitrc- 
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phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols mit Anilin erhalten. Da 
sich jedoch von dem genannten Jodmethylat leicht Jod- 
methyl abspaltet. ist es zweckmaGig. die doppelte Menge 
Anilin anzuwenden (also 4 Molgew.). das Olbad sehr 
langsam anzuwarmen and die Temperatur auf 110° zu 
beschranken. Das tief rote, bald erstarrende Reaktions- 
produkt wird in Salzsaure gelost, die Losung mit Natron- 
lange iibersattigt und das abgeschiedene Anilin mit 
Wasserdampf liberdestilliert, wobei auch etwas durch 
Abspaltung von Jodmethyl entstandenes o-Nitrophenyl- 
3-methyl-5-chlorpyrazol mit iibergeht. Das aus der alka- 
lischen Fliissigkeit durch Ather isolierte o-Mtroanilo- 
pyrin bildet ein rotes 01, das nicht ohne weiteres er- 
starrt. Es wurde zur weiteren Reinigung in sehr ver- 
dfinnter Salzsaure gelost (wobei der Rest des abgespal- 
tenen Chlorpyrazols zuruckbleibt) und das Filtrat mit 
konz. Jodkaliumlosung versetzt. Das so abgeschiedene 
jodwasserstoffsaure o-Nitroanilopyrin ist ebenfalls zuerst 
Slig, erstarrt aber bald und wird aus heiBem Wasser 
nmkrystallisiert. Aus diesem Salz wird dann in wafiriger 
Losung das freie Pyrin durch Natronlauge abgeschieden. 
Um es krystallisiert zu erhalten, versetzt man die athe- 
rische Losung in einem hohen Gef aB mit etwa dem drei- 
fachen Volum Petrolather und verschliefit das Gef afi mit 
einem lockeren Baumwollenpfropfen. Bei langerem 
Stehen und ofterem Reiben mit einem Glasstab scheidet 
sich dann die Base fest und krystallinisch aus und 
kann auch aus Alkohol umkrystallisiert werden. 

0,2242 g gabeB 35,7 cem Stickgas bei 21° und 753 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,21 18,31 

Das o-Nitroanilopyrin bildet schone tief dunkelrote 
Prismen, schmilzt bei 111 , ist wie die m-Verbindung 
eine starke Base und entspricht dieser auch in ihren 
Loslichkeitsverhaltnissen. Wahrend sich so die freien 
Basen der m- und o-Reihe sehr ahnlich sind, zeigen die 
Derivate derselben grofie Verschiedenheiten. 

Annalon der Chemie S J 8. Band. 22 
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Platindoppelsalz , (C 17 H 16 X 4 2 . HCl),PtCl 4 . Fallt aus 
der waBrigen Losung des iiicht krystallisierenden salz- 
sauren Salzes als hellroter Niederschlag und krystalli- 
siert ans Alkohol in orangeroten harten Prismen. 

0,2805 g gaben 0,0526 Pt. 

Ber. Gef. 

Pt 18,99 18,75 

Es schmilzt bei 206° und unterscheidet sich von 
dem Salz der m-Keihe durch seine Loslichkeit in Alkohol 
und in heiBem Wasser. 

Jodwasserstoffsaures Salz, C 17 H ]6 N 4 2 ,HJ. Das wie 

oben angegeben dargestellte Salz krystallisiert aus 

heiBem Wasser in schonen, rein gelben Nadeln und 
schmilzt bei 198°. 

0,3541 g gaben 0,1891 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 29,13 28,85 

Pikrinsaures Salz, C 17 H 16 N 4 2 , C 6 H 2 (N0 2 ) 3 OH. Kry- 
stallisiert aus Alkohol leicht in gelben Nadeln und 
schmilzt bei 167°. 

0,1373 g gaben 21,4 ccm Stickgas bei 20° und 753 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,29 17,99 

Bhodanwasserstoffsaures Salz, C 17 H 16 N 4 2 , ONSH. 

Bildet aus Alkohol umkrystallisiert gelbe Prismen und 
schmilzt bei 193°. 

0,4219 g gaben 0,2632 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 8,73 8,58 

Das Jodmethylat, C 17 H 16 N 4 2 , CH 3 J, krystallisiert aus 
der mit Ather versetzten alkoholischen Losung in gelben 
Krystallen und schmilzt bei 97°. 
0,3371 g gaben 0,1748 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,20 28,03 

Das Jodiithylat schmilzt bei 177 ° (Ber. Proz. J 27,35, 
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Gef. 27,10), das Jodpropylat bei 168° (Ber. Proz. J 26,57, 
Gef. 26,37). 

Das Chlorbenzoylat, C 17 H 16 N 4 2 . C 6 H 5 C0C1, ist im 
Gegensatz zn der m- Verbindung Yollkommen luftbestandig. 
Es krystallisiert aus einer Chloroform-Benzollosung in 
weifien Nadelehen und schmilzt bei 124°. 

0,4793 g gaben 0,1770 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 7,90 7,59 

Das entsprechende Jodbenzoylat krystallisiert aus 
Alkohol in gelben Nadeln und schmilzt bei 197°. 

0,4474 g gaben 0,1931 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 23,51 23,32 

Auch das Jodacetylat wurde dargestellt. Es schmilzt 
bei 225 ° und krystallisiert in hellgelben zu Drusen ver- 
einigten Nadeln (Ber. Proz. J 26,56. Gef. 26,29). 

l-o-Nitrophenyl-3-methyl-5-benzoylanilinopyrazol, 

NC,H 4 NO, 

f Y N <cb H C,H 6 • 

CH 8 C CH 

Diese Verbindung wird durch Erhitzen des oben 
beschriebenen Chlorbenzoylates im luftverdiinnten Raum 
erhalten, indem diese .Chlormethyl abspaltet. Die Zer- 
setzung beginnt unter 30 mm Druck schon bei 50° und 
ist bei 80° vollendet. Das zuriickbleibende gelbbraune 
01, das vollkommen chlorfrei war, ergab nach dem 
Kochen der alkoholischen Losung mit Tierkohle das reine 
Nitrophenylmethylbenzoylanilinopyrazol in schonen fast 
weiBen Prismen. 

0,1579 g gaben 19,0 eem Stickgas bei 21 ° und 757 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,10 13,92 

Die Verbindung schmilzt bei 156 — 157° und reagiert 
vollkommen neutral. 

22* 
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1- Azo-o-anilopyrin, 
NC,H,N=-=NC 6 H 4 N 



CH 8 



C.H, 



C . C | ^» N CH 3 
CH HC Ll CCH, 



Lafit man auf eine Losung des o-Nitroanilopyrins in 
Salzsaure Zinn einwirken, so geht die rote Faroe der- 
selben in hellgelb iiber, indem offenbar Eeduktion zu der 
entsprechenden Amidoverbindung erfolgt. Dieselbe konnte 
.jedoch nicht im analysenreinen Zustande erhalten werden. 
Bei der Eeduktion des o-Nitroanilopyrins mit Zink unci 
Essigsaure farben sich die Losnngen desselben dagegen 
immer tief rot, augenscheinlich unter Bildung einer 
Azoverbindung. Diese konnte jedoch besser bei der 
Eeduktion in neutraler Losung - mit Aluminiumamalgam 
erhalten werden. Je 2 g des o-Mtroanilopyrins wurden 
zu diesem Zwecke in Alkohol gelost, etwa 8 g frisch be- 
reitetes Aluminiumamalgam hinzugefiigt und das Ganze 
nach Zusatz von einigen Kubikzentimetern Wasser etwa 
10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Aus dem tief 
dunkelroten Filtrat scheidet sich die Azoverbindung 
nach einiger Zeit in roten Krystallen aus. Auch lafit 
sich die rote Losung mit Ather ausschiitteln, die Azo- 
verbindung scheidet sich aber aus dem Ather beim Stehen 
bald aus und ist dann in Ather nicht mehr loslich. Sie 
wird am besten in dieser Weise isoliert. 

0,1164 g gaben 0,3129 C0 2 und 0,0627 H 2 0. 

0,1520 g „ 26,2 ccm Stickgas bei 19° und 755 mm Druck. 

Ber. Gef. 

73,32 
6,03 
20,02 

Das o-AzoaniloTpyrin bildet glanzende rote Nadeln, die 
in Alkohol, Ather, Benzol schwer, in Wasser nicht und 
in verdlinnten Sauren leicht loslich sind. Es schmilzt 
bei 225° und zersetzt sich bei starkerem Erhitzen unter 
Bildung eines gelben Dampfes. 
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III. Verbindungen der p-Reihe. 

(Bearbeitet von Heinrich Boie) 

1) l-p-Nitrophenyl-2,3-dimethyl-2,5-pyrazoloii und dessen 

Derivate. 

Nitriert man das l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol 
mit rauchender Salpetersaure. so erhalt man, wie 
Michaelis und Behn 1 ) gezeigt haben, ein Gemisch 
der Mono- und Dinitroverbindung, die sich nach ihrer Ab- 
scheidung durch Eingiefien der LOsung in kaltes Wasser 
durch Behandeln mit konz. Salzsaure trennen lassen, 
indem in dieser nur die Mononitroverbindung loslich ist. 

Verwendet man aber anstatt der rauchenden Salpeter- 
saure Salpeterschwefelsaure, so hat man es in der Hand 
die Beaktion so zu leiten, daB nur entweder die Mono- 
oder nur die Dinitroverbindung entsteht. 

Zur Darstellung der Mononitroverbindung lost man 
genau 1 Molgew. HN0 3 , in Form gewohnlicher konz. 
Salpetersaure in der doppelten Gewichtsmenge konz. 
Schwefelsaure und gieBt diese Mischung langsam in eine 
Losung von 1 Molgew. des Chlorpyrazols in der zelin- 
faclien Menge konz. Schwefelsaure. Xachdem das Ganze 
langere Zeit auf dem Wasserbade erwarmt ist, gieBt 
man die Mischung in viel kaltes "Wasser, worauf sich 
die Mononitroverbindung als weiBes Pulver abscheidet 
und eventuell aus heifiem verdiinntem Alkohol umkrystal- 
lisiert wird. Das so erhaltene Mononitrophenyl-3-methyl- 
5-chlorpyrazol ist ganz rein und lost sich klar in konz. 
Salzsaure. 

Jodmethylat des l-p-Nitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols, 

NC e H 4 N0 2 

CH.NJ C.C1 



I " 



CH 3 C CH 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt ganz 
analog der der Metaverbindung, nur daB man hier das 

!) Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 2596 (1900). 
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Mtrochlorpyrazol und Dimethyl sulf at nicht im Bohr, 
sondern im offenen mit Steigrohr verbundenen Kolben 
erhitzt, und zwar ebenfalls auf 110°. Die Isolierung 
wird ganz wie oben angegeben ausgefuhrt, jedoch unter 
Anwendung von nicht zu viel Wasser, da das Jodmethylat 
der p-Eeihe viel leichter loslich ist als das der anderen 
Keihen. Erhitzt man nicht holier wie angegeben, so ist 
die Ausbeute fast quantitativ. 

0,1268 g gaben 0,0782 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 33,41 33,34 

Das Jodmethylat bildet gelbe Krystalle, schmilzt bei 

196°, lost sich leicht in heifiem Wasser, schwerer in Al- 

kohol, nicht in Ather und ist gegen Luft und Licht be- 

standig. 

1-p-Nitroantipyrin, 

NC 6 H 4 N0 2 



CH s Nf 



-O-^TiC . 



■-'■'CH 



CHV ' 

. Znr Darstellung vermittelst Hydroxylamins ( s. die Ein- 
leitung) versetzt man eine waMge Losung des beschrie- 
benen Jodmethylates mit der berechneten Menge salz- 
sanren Hydroxylamins und so viel Natriumcarbonat, um 
die frei werdende Jod- und Chlorwasserstoffsaure zu 
binden. Beim Erwarmen scheidet sich dann unter Gas- 
entwickelung das Nitroantipyrin als dunkles 01 ab, das 
mit Chloroform ausgeschiittelt und aus heifiem Wasser 
unter Anwendung von Tierkohle umkrystallisiert wird. 

Mit besserer Ausbeute wird das p-Nitroantipyrin je- 
doch erhalten unter Anwendung von Silberoxyd, indem 
man ganz so verfahrt, wie bei der m-Verbindung an- 
gegeben ist. 

0,1820 g gaben 0,3800 CO., und 0,0828 H 2 0. 

0,1596 g „ 24,6 cem Stickgas bei 20° und 768 mm Druck. 





Ber. 


Gef. 


c 


56,65 


56,99 


H 


4,76 


5,08 


N 


18,05 
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Das p-Nitroantipyrin krystallisiert aus Wasser in 
gelben Prismen, schmilzt bei 132° und verhalt sich gegen 
Losungsmittel und Keagenzien ganz ahnlich wie die 
m-Verbindung. 

Salzsaures Salz. C 11 H 11 N 3 3 ,HC1. Das beim Einleiten 
von Salzsaure in eine Chlorol'ormlosung des Nitroanti- 
pyrins iiber deni Chloroform ausgeschiedene 01 erstarrt 
bald zu einer krystallinischen Masse, die aus Alkohol 
unter Zusatz von Ather umkrystallisiert wird. 

0,3810 g gaben 0,2060 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 13,17 13,15 

Das Salz bildet kleine weiBe oder schwachgelbe 
Krystalle, schmilzt bei 191,5° und ist loslich in absolutem 
Alkohol, nicht in Ather. Von Wasser wird es sofort in 
seine Komponenten zerlegt. 

PlatindoppeLalz, (G ll R ll l$ z O a ,H.e\\YtC\ + 2H 3 0. Das 
Salz fallt aus alkoholisch-salzsaurer Losung als gelbroter 
Niederschlag und wird aus heifiem, salzsaurehaltigem Al- 
kohol umkrystallisiert. 

0,1516 g verloren bei 100° 0,0057 g Wasser. 
0,2016 g hinterlieBen beim Gluhen 0,0402 Pt. 

Ber. Gef. 

H 2 3,95 3,76 

Pt 19,80 19,94 

Das Doppelsalz bildet groBe rote Krystalle und 
schmilzt unter Zersetzung, so dafl ein bestimmter Schmelz- 
punkt sich nicht feststellen liefi. 

Jodwasserstoffsaures Salz, CjjHjjNgOgjHJ. Bildet sich 
beim Einleiten von gasformiger Jodwasserstoffsaure in 
eine absolut alkoholische Losung des p-Nitroantipyrins 
und scheidet sich auf Zusatz von Ather in schonen gelben 
Krystallen aus. 

0,1620 g gaben 0,1044 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 35,13 34,84 

Das Salz schmilzt bei 163° unter Zersetzung und 
ist loslich in Alkohol und Wasser, von dem es nicht zer- 
setzt wird. 
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Das Pikrat, C^jN^CgH^NO^OH. wird wie die 
m-Verbindnng erhalten und bildet groBe gelbe Krystalle, 
die bei 101° schmelzen. 

0.3000 g gaben 47,4 ccm Stickgas bei 21° und 757 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,18 18,27 

l-p-Nitro-4-nitrosoantipyrin, 
C„H 4 NO, 

CH,N-0-0 

II II 

CH 3 C C.NO 

Diese Verbindung wird ganz wie in der m-Reihe 

angegeben dargestellt und scheidet sich aus der essig- 

sauren Losung auf vorsichtigen Zusatz von Wasser 

in kleinen griinen Krystallen ab. 8ie lafit sich nur aus 

wasserfreieni reinem Aceton umkrystallisieren, indem man 

die Losung in dieser Verbindung mit Petrolather ver- 

setzt. Das p-Nitronitrosoantipyrin scheidet sich dann 

als feines, grimes, krystallinisches Pulver in reinem Zu- 

stande aus. 

0,1576 g gaben 29,0 ccm Stickgas bei 20° und 758 mm Druck. 
Ber Gef. 

N 21,42 21,58 

Beim Erhitzen verliert die Nitrosoverbindung bei 
176° ihre schone griine Farbe, wird gelblich, dann braun 
und schmilzt schlieBlich zwischen 188 und 189°. Sie ist 
in Wasser, Alkohol, Essigsaure nur sehr wenig loslich 
und la6t sich nicht daraus umkrystallisieren. 

l-p-4-Dinitroantipyrin, 
NC 6 H 4 .N0 2 



CH 3 Nj 
CH.C 



: o^c 



^C.NO, 



Durch Einwirkung von konz. Salpetersaure auf 
Antipyrin entsteht nach Knorr 1 ) das 4-Nitroantipyrin, 



») Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2039 (1884); diese Annalen 238, 214 
(1887). 
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das weiBe in Wasser scliwer losliche Nadeln bildet und 
bei 273° schmilzt. LaBt man dagegen auf das Antipyrin 
Salpeterschwefelsaure einwirken, so erhalt man das 
auBerlich dem 4-Xitroantipyrin sehr iihnlich sehende 
l-p-4-Dinitroantipyrin. Man verfahrt in folgender Weise: 
5 g Antipyrin werden in 50 g konz. Schwefelsaure gelost, 
hierzu allmahlich ein Gemisch von 5 g konz. Salpeter- 
saure nnd 10 g konz. Schwefelsaure hinzugefiigt und das 
Ganze 1 / 2 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Das 
rote Reaktionsgemisch wird in viel Wasser gegossen und 
das abgeschiedene hellgelbe Pulver zweimal aus Eis- 
essig umkrystallisiert. 

Man erhalt so farblose Nadeln, die bei 276° schmelzen 
und in Wasser und in Alkohol nicht, in Eisessig miiBig 
leicht loslich sind. Die Analyse ergab, da6 unzweifel- 
haft die Dinitroverbindung- vorlag. 

0,2312 g gaben 0,4012 C0 2 und 0,0750 H 2 0. 
0,2381 g „ 42,0 ccm Stickgas bei 19° und 753 mm Druck. 
Ber. fur Ber. fur Gef. 

Mononitroantipyrin Dinitroantipyrin 
C n H 10 NA 

47,48 47,33 

3,62 3,62 

20,20 20,43 

Man kann ferner das Dinitroantipyrin aus dem 1-p- 
Nitroantipyrin durch Einwirkung von Salpetersaure Oder 
aus dem Dinitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol durch 
Einwirkung von Dimethylsulfat erhalten. Nach der ersten 
Methode verfahrt man wie bei der entsprechenden m-Ver- 
bindung angegeben und krystallisiert den abgeschiedenen 
roten Niederschlag aus heiBem Eisessig um. Man erhalt 
die Dinitroverbindung so in rein weiBen Krystallen vom 
oben angegebenem Schmelzp. 276°. 

0,2048 g gaben 35,25 ccm Stickgas bei 15° und 759 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,18 20,14 

Das l-p-4-Dinitroantipyrin verhalt sich im allgemeinen 
wie die m-Verbindung und bildet mit Sauren keine Salze 
mehr. 
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Nach der zweiten Methode stellt man zunachst das 
Dinitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol 

XC 6 H 4 NO, 
N C.C1 
CH 3 C C.N0 2 

dar, indem man eine Losung des l-Phenyl-3-niethyl-5- 
chlorpyrazols in der 15 fachen Menge konz. Schwefelsaure 
mit der doppelten Gewichtsmenge rauchender Salpeter- 
saure versetzt, langere Zeit auf dem Wasserbade er- 
warmt und dann das Ganze in viel kaltes Wasser giefit. 
Das ausgeschiedene Dinitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol 
ist nach dem Auswaschen und Trocknen ganz rein und 
kann unmittelbar weiter verwendet werden. Aus Toluol 
umkrystallisiert schmilzt es bei 181°. Zur Darstellung 
des Dinitroantipyrins wird das Dinitrochlorpyrazol mit 
einem reichlichen UberschuB von Uimethylsulfat 6 Stunden 
im Olbad auf 115 — 120° erhitzt, das noch heiBe Reaktions- 
produkt in heifies Wasser gegossen und so lange gekocht, 
bis alles iiberschiissige Dimethyls nlfat zerstort und vollige 
Losung eingetreten ist. Sollte dieselbe etwas dunkel 
gefarbt sein, so kocht man sie langere Zeit mit Tier- 
kohle, bis das Filtrat eine klare gelbe Farbe angenommen 
hat. Man iibersattigt das saure Filtrat dann mit Soda- 
losung, wodurch das Dinitroantipyrin als rote Krystall- 
masse ausfiillt, die durch Umkrystallisieren aus heiBem 
Eisessig rein weifie Krystalle liefert, welche wie das auf 
andere Weise dargestellte Dinitroantipyrin den Schmelz- 
punkt 276° zeigen. 

0,1984 g gaben 0,3286 C0 2 und 0,0672 H 2 0. 

0,1564 g „ 27,0 ccm Stiekgas bei 19° u. 759 mm Druek. 





Ber. 


Gef. 


c 


47,44 


47,56 


H 


3,62 


3,99 


N 


20,18 
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l-p-Nitro-4-bromantipyrin, 
NC 8 H 4 NO, 

CH 3 N V/ C 

■II O || 
CH 3 C CBr 

In der p-Reihe wurde diese Verbindung durch 
tropfenweisen Zusatz der berechneten Menge von Brom 
zn einer Chloroformlosung des Nitroantipyrins erhalten, 
wobei sich dag Bromantipyrin als rotes 01 unter dem 
Chloroform abscheidet. Nach dem Verdunsten des Chloro- 
forms auf dem Wasserbade iibergieflt man das hinter- 
bleibende rote 01 mit Alkohol, worauf sich das Brom- 
antipyrin in schonen gelben Krystallen abscheidet, die 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und getrocknetwerden. 

0,2420 gaben 0,1440 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 25,61 25,31 

Die Verbindung schmilzt bei 173° und lost sich in 
Alkohol und in verdiinnten Sauren, schwer in Wasser, 
nicht in Ather. 

1-p-Amidoantipyrin, 
NC 6 H 4 .NH 2 



CH,C ! 



^CH 



Diese, fruher schon von den Hochster Farbwerken 
in anderer Weise dargestellte Verbindung wird durch 
Reduktion des p-Nitroantipyrins ganz wie die m- Ver- 
bindung erhalten. Sie wird aus der konz. . Chloroform- 
losung durch Ather als weiBe Krystallmasse abgeschieden 
und mehrmals aus Chloroform und Ather umkrystallisiert. 
0,1384 g gaben 24,4 ccm Stickgas bei 20° und 764 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,73 20,65 

Das p-Amidoantipyrin krystallisiert bei weitem besser 
als die m- Verbindung und schmilzt bei 210°. Es ist 
leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, unlos- 
lich in Ather und Petrolather. Die Losungen farben 
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sich an der Luft und am Licht leicht rotlich. Die Base 
kondensiert sich ebenso wie die m-Verbindung nicht mit 
Aldehyden, bildet aber leicht gut krystallisierende Saure- 
derivate. 

Salzsaures Salz , C n H 13 N 3 0,2HCl, wird erhalten, in- 
dem man in eine absolut alkoholische Losung der Base 
trockne Salzsaure einleitet und diese Losung mit Petrol- 
ather versetzt. Das in kleinen weifien Krystallen abge- 
schiedeneSalzmufl nach dem Trocknen sogleich analysiert 
werden, da es sehr schnell Salzsaure verliert. 

0,1270 g gaben 0,1296 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 25,67 25,24 

Das Salz schmilzt unter Zersetzung bei 220°. 

1-p-Acetylamidoantipyrin , C 6 H, ON. NC 6 H 4 . NH . COCH 3 . 
Die Acetylierung des Amidoantipyrins wird ganz ahnlich 
wie in der m-Eeihe ausgefiihrt, indem man die Base mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Essigsaureanhydrid 
auf dem Wasserbade erwarmt und die erhaltene Fllissig- 
keit nach dem Erkalten mit Ather versetzt. Die abge- 
schiedene weiBe Krystallmasse wird aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert. 

0,2130 g gaben 31,8 ccm Stickgas bei 20° und 756 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,18 17,30 

Das p- Acetylamidoantipyrin ist im Gegensatz zu der 
m-Verbindung wasserfrei und bildet feine weifie Nadeln, 
die bei 221 ° schmelzen. Es ist schwer loslich in kaltem 
Wasser, leicht in heifiem, schwerer in Alkohol und un- 
loslich in Ather. 

1 - p - Acetylamido -4- nitrosoanlipyrin, NO . C 5 H 6 ON . 
NC fi H 4 NHCOCH 3 . Versetzt man eine Eisessiglosung des 
p - Acetylamidoantipyrins mit der berechneten Menge 
Kaliumnitrit in wafiriger Losung unter Kiihlung, so farbt 
sich die Losung intensiv grlin und beim Verdiinnen mit 
Wasser und Reiben der Seitenwande des Gefafies mit 
einem Glasstab scheidet sich die Nitrosoverbindung in 
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kleinen griinen Krystallen aus. die rait kaltera Wasser, 
Alkohol und Ather gewaschen werden. Analysenrein 
erhalt man den Korper am besten durch Losen in heiBem 
Aceton und Yersetzen der Losung mit Petrolather. 

0,1352 g gaben 24,0 ccm Stickgas bei 21 ° und 757 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,47 20,53 

Das 1-p-Acetylamidonitrosoantipyrin bildet hellgriine 
kleine Nadeln, die bei 235° eine hellgraue Farbe an- 
nehmen und bei 237° unter Verpuffen schmelzen. Sie 
ist im Gegensatz zum l-p-Nitro-4-nitrosoantipyrin viel 
bestandiger, indem sie sich unzersetzt in heiBem Wasser 
und in Eisessig lost und sich auch unverandert aus 
diesen Losungen abscheidet. 

l-p-Acetylamido-4-bromantipyrin, Br . C 6 H 6 0N . NC 6 H 4 NH . 
COCH 3 . Die Verbindung wird in ganz ahnlicher Weise 
wie das p-Nitro-4-bromantipyrin in Chloroformlosung aus 
deu Komponenten gewonnen und aus Alkohol umkrystal- 
lisiert. 



0,2988 g gaben 0,1728 AgBr. 




Ber. 


Gef. 


Br 24,66 


24,61 



Es bildet kleine weifie Krystalle, schmilzt bei 240° 
und ist loslich in Wasser und in Alkohol. 

1-p-Benzoylamidoantipyrin, C 5 H 7 ON . NC 6 H 4 NHCOC 6 H 5 . 
Diese Verbindung wird erhalten, wenn man eine waBrige 
Losung des Amidoantipyrins mit der berechneten Menge 
Benzoylchlorid und Natronlauge schiittelt, die unter Er- 
warmung abgeschiedene weifie Krystallmasse abflltriert, 
mit Wasser, Alkohol und Ather wascht und in heifiem 
Eisessig lost. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich dann 
dasBenzoylamidoantipyrin in kleinen weifienKrystallen aus. 

0,1540 g gaben 18,4 ccm Stickgas bei 21° und 757 mm Druck. 
Ber. " Gef. 

N 13,76 13,83 

Die Verbindung schmilzt bei 261° und ist nur los- 
lich in Eisessig. Auch die entsprechende Nitrosover- 
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bindung laBt sich ganz entsprechend der Acetylverbindung 
erhalten. Sie scheidet sich aus der Losung in Eisessig 
auf Zusatz voa Ather als hellgriines. inikrokrystallinisches 
Pulver aus und schmilzt bei 214°. 

0,1740 g gaben 25,2 ecm Stickgas bei 20° und 759 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H„N 4 3 Gef. 

N 16,70 16,85 

Auch das entsprechende Benzoylamido-4-bromantipyrin 
wurde dargestellt. Es bildet weiBe Krystalle und schmilzt 
bei 237°. 

0,1028 g gaben 0,0504 AgBr. 

Ber. fur C ls H 16 N 3 O s Br Gef. 

Br 20,70 20,86 

p-Benzolsulfamidoantipyrin f C 5 B.^ON. NC 6 H 4 NH.S0 2 C 6 H 5 . 
Die Verbindung bildet sich leicht durch Erwarmen einer 
alkoholischen Losung des p-Amidoantipyrins mit der be- 
rechneten Menge Benzolsulfochlorid auf dem Wasserbade 
und wird durch Zusatz von Wasser aus der Losung ab- 
geschieden. Ganz rein erhalt man sie durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol. 

0,3360 g gaben 34,2 ccm Stickgas bei 19° und 773 mm Druck 

0,2617 g „ 0,1695 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 12,26 12;10 

S 9,33 8,89 

Die Verbindung bildet grofie weiBe Krystalle, schmilzt 
bei 251° und ist loslich in Alkohol, nicht in Wasser und 
in Ather. 

Auch das Benzolsulfamidoantipyrin bildet eine Nitroso- 
verbindung die ein hellgrtines Pulver darstellt. bei 211° 
unter Zersetzung schmilzt und in keinem Losungsmittel 
unzersetzt loslich ist. 

0,2010 g gaben 25,2 ccm Stickgas bei 15° und 757 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 16 N 4 4 S Gef. 

N 15,08 14,80 

Die entsprechende 4-Bromverbindung bildet feine weiBe 
Nadeln und schmilzt bei 235°. 
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0,2320 g gaben 0,1060 AgBr. 

Ber. fur C 17 H, s S a 3 Br 
Br 18,94 


Gef. 
19,00 


l-p-4-Hiamidoanttpyrin, 
NC fl H 4 NH s 




CH.N-O-0 





CH.0 C.NH. 

Man erhalt diese Verbindung ebenso wie das m-1-4- 
Diamidoantipyrin durch Eeduktion des Dinitroantipyrins 
mit Zinn und Salzsaure und Ausschiitteln der Base mit 
Chloroform. Aus der konz. Losung wird sie durch Petrol- 
Rther krystallinisch abgeschieden. 

0,1542 g gaben 34,0 ccm Stickgas bei 21° und 763 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 25,72 25,70 

Das Biamidoantipyrin bildet verfilzte Nadeln, schmilzt 
bei 279° und ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, nicht in Ather. Es ist eine stark basische 
Snbstanz und bildet Salze, die zwei Aquivalente Saure 
enthalten. 

Die p - Diacetylverbindung , CH 3 CO . NH . C 5 H 6 ON . 
NCgH^NHCOCHg, welche wie die Acetylverbindung des 
1-Monoamidoantipyrins aus dem Diamidoantipyrin und 
Essigsaureanhydrid dargestellt und durch Ather ab- 
geschieden wird, bildet aus Alkohol umkrystallisiert 
schone weifie Nadeln, schmilzt bei 291° und ist loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather. 

0,1934 g gaben 31,0 ccm Stickgas bei 19° und 762 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,57 18,78 

Das p-Diacetylamidoantipyrin ergab sich nach Ver- 
suchen von Hrn. Prof. Kobert 1 ) zwar als unschadlich 
fur den menschlichen Organismus, es setzt aber nach 



*) Fur die Augfiihrung dieser Versuche sage ich Hrn. Prof. 
Kobert sowie der Firma Bayer & Co. meinen besten Dank. 
Weitere Einzelheiten siehe die Dissertation des Hrn. Boie. 
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Versuchen, die von den Farbwerken Bayer & Co. an- 
gestellt wurden. die Temperatur bei Fieberkranken nicht 
merklich herab. 

2) l-p-Nitrophenyl-2, 3-dimethyl-2, 5-thiopyrazolon 
und dessen Derivate. 

1-p-Nitrothiopyrin, 
NC 6 H 4 X0 2 

CH 3 ^-S-U 

II II 
OH,U UH 

Zur Darstellung dieses Thiopyrins wurde das oben 
beschriebene Jodmethylat des p-Nitrophenyl-3-methyl- 
5-chlorpyrazols in heifiem Wasser gelost und unter Um- 
schwenken eine konz. waflrige Losung von neutralem 
Natriumsulfid langsam hinzugefiigt. Das Nitrothiopyrin 
scheidet sich sofort in roten Krystallen ab, die abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gewaschen werden. Zur Eeini- 
gung wird die Verbindung aus heifiem Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. 

0,2192 g gaben 31,2 cctn Stickgas bei 16° und 759 mm Druck. 

0,2002 g „ 0,1808 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 16,89 16,85 

S 12,86 12,40 

Das 1-p-Nitrothiopyrin bildet sch8ne rote, leicht 
verfilzte Krystalle, schmilzt bei 241° und ist schwer 
loslich in Wasser, leichter in Alkohol und Chloroform, 
leicht in Eisessig. Es ist eine schwache Base. 

Das salzsaure Salz wird erhalten, indem man eine 
absolut-alkoholische Losung des Nitrothiopyrins mit trock- 
nem Salzsauregas sattigt und die gelbe Losung mit Ather 
versetzt, der ebenfalls mit Salzsauregas gesattigt ist. 
Das Salz scheidet sich dann beim Beiben mit dem Glas- 
stab allmahlich krystallinisch ab und wird mit Ather 
gewaschen. 

I. 0,2968 g gaben 0,1438 AgCl. 
II. 0,2244 g „ 0,1102 AgCl. 
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Ber. Gef. 

I II 

CI 12,41 11,9S 12,14 

Das Salz biklet kleine gelbe Krystalle, die leicht 
Salzsaure verlieren und dann eine rote Farbe, die des 
freien p-Xitrothiopyrins, annehmen. Es scbmilzt unscharf 
bei 175° und ist loslich in absolutem Alkohol, nicht in 
Ather. Von .Wasser wird es sofort unter Zersetzung 
rot gefarbt. 

1-p-Nitrothiopyrintrioxyd, C 11 H 11 (NO a )N a S0 3 , bildet, wie 
die ni- Verbindung erhalten, gelbe Krystalle, zersetzt sich 
erst oberhalb 370° und zeigt ahnliche Loslichkeitsver- 
haltnisse wie das m-Nitrothiopyrintrioxyd. 

0,2116 g gaben 0,1680 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 10,78 10,95 

Das Jodmethylat, Q l ^E. u ^ i O.,^, CH 3 J, wird in alkoho- 
lischer Losung ebenfalls wie die m-Verbindung dar- 
gestellt und aus heilJem Wasser umkrystallisiert. Es 
bildet schone rotgelbe Krystalle. die bei 196° schmelzen. 

0,4028 g gaben 0,2410 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 32,45 32,34 

Das beim Erhitzen dieser Verbindung unter ver- 
mindertem Druck unter Abspaltung von Jodmethyl ent- 
stehende 

p - Nitropseudothiopyrin , 10 H 8 N s O., . SCH 3 , bildet 
schwach gelbe, selir leichte Nadeln, sehmilzt bei 139° und 
ergab sich als identiscli mit der friiher von Michaelis 
und Besson 1 ) durch Nitrieren des Pseudothiopyrins er- 
haltenen Verbindung. 

0,1566 g gaben 22,4 ccin Stickgas bei 13° und 761 mm Druck. 
0,1246 g „ 0,1158 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 16,90 17,09 

S 12,86 12,76 



') Diese Annalen 331, 232 (1904). 
Amialen der Chemie 3 7 8. Band. 23 
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Das salzsaure Salz, C u H u N 8 2 S, HC1, scheidet sich 
aus der Losung des Pseudothiopyrins in alkolischer Salz- 
saure auf Zusatz von Ligroin axis und bildet weiBe 
Krystalle, die durch Nasser in ihre Komponenten zer- 
f'allen und bei 85° schmelzen. Bei 118° entweicht samt- 
liche Salzsaure, indem der Kiickstand erstarrt und erst 
bei 139°, dem Schmelzpunkt des Nitropseudothiopyrins. 
wieder schmilzt. 

Das p-Nitro-4-brompseudothiopyrin, C 10 H 7 BrN 3 2 S.CH 3 , 
in Chloroformlosung durch Zusatz der entsprechenden 
Menge Brom erhalten, krystallisiert in kleinen schwaeh- 
gelben Prismen und schmilzt bei 120°. 

0,3166 g gaben 0,1820 AgBr. 

Ber. Gef. 

Br 24,37 24,46 

T)&&Sulfondesp-Nilropseudothiopyrim,G l ^^ s O i SO % VIL,,, 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhalten, bildet 
weifie verfllzte Krystalle, schmilzt bei 154° und lost sich 
leicht in Alkohol, schwer in beifiem Wasser. 

0,1376 g gaben 16,8 ccm Stickgas bei 13° und 778 mm Druck. 

0,1136 g „ 0,0990 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 14,97 14,92 

S 11,40 11,76 

l-p-4-Dinitrothiopyrin, 
NC,H 4 NO, 

CH 3 nQc 

CH 3 C C.N0 2 

Zur Darstellung desselben wurde ahnlich wie nacli 
der zweiten Methode zur Darstellung des Dinitroanti- 
pyrins A 7 erfahren, indem das dort beschriebene Dinitro- 
phenyl-5-chlorpyrazol mit Dimethylsulfat erhitzt wurde. 
Die wafirige Losung des erhaltenen Anlagerungsproduktes 
wurde nach dem Erkalten mit Soda neutralisiert und 
mit waMgem Kaliumsulfhydrat bis zur alkalischen 
Eeaktion versetzt. Der dabei lebhaft entweichende 
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Selrwefelwasserstoff iibt keine reduzierende Wirkung auf 
die Nitrogruppen aus. Das sich allmahlich in gelben 
Krystallen abscheidende Dinitrothiopyrin wird abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und aus heifiem Eisessig 
umkrystallisiert. 

0,1626 g gaben 26,4 ccm Stiekgas bei 10° und 740 mm Druck. 

0,1490 g „ 0,1178 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 19,08 19,07 

S 10,89 10,85 

Das Dinitrothiopyrin bildet kanariengelbe Krystalle, 
schmilzt bei 240° und ist schwer loslich in Eisessig, nur 
spurenweise in Alkohol, Ather und Wasser. Es besitzt 
keine basischen Eigensehaf'ten uiehr. 

Jodmethylat, C n H 10 (NO 2 ) 2 N 2 8, CH 3 J, bildet sich noch 
dnrch langeres Kochen des Dinitrothiopyrins mit Alkohol 
und. .Jodmethyl im Uberschuti. bis vollkommene Losung 
eingetreten und die gelbe Farbe verschwunden ist. Man 
destilliert dann den Alkohol und das uberschiissige Jod- 
methyl ab. lost das zuriickbleibende Jodmethylat, eine 
braune olige Masse, in Alkohol, koc.ht langere Zeit mit 
Tierkohle und versetzt mit einem UberschuB von Ather, 
wodurch das Jodmethylat krystallinisch gefallt wird. 

0,2908 g gaben 0,1556 Ag.I. 

Ber. Gef. 

J 29,10 28,92 

Die Verbindung bildet kanariengelbe Krystalle, 
schmilzt bei 154 — 155" und ist leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. 

l-p-4-.Dinitropseudothiopyrin, C l0 H 7 (N0 2 ) s X„ .SCH 3 , wird 
wie die Mononitroverbindnng durch Krhitzen des Jod- 
methylates erlialten und aus verdlinntem Alkohol um- 
krystallisiert, 

0,1482 g gaben 24,2 ccm Stiekgas bei 13° und 745 mm Druck. 
0,1856 g „ 0,1456 BaS0 4 . 

Die Yerbindung bildet kleine weiBe verfilzte Kry- 
stalle, schmilzt bei 123° und ist leicht loslich in Alkohol 
und Ather, nicht in Wasser. Das durch Oxydation mit 

23* 
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Kaliumpermanganat in Eisessiglosung erhaltene Sulfon, 
C 10 H 7 (NO 2 ),>; 2 SO 2 CH3, bildet weifle Krystalle und schmilzt 
bei 177°. Der Schwefel ist darin so fest gebnnden, daB 
er nni- nach der Method e von Liebig durch Sclimelzen 
mit Salpeter und Kalihydrat bestimmt werden kann. 

0,1766 g gaben 0,1330 BaS0 4 . 

0,1334 g „ 19,8 com Stickgas bei 14° und 749 mm Druek. 
Ber. Gef. 

S 9,82 10,22 

N 17,21 17,40 

1-p-Amidothiopyrin, 
NC„H 4 NH 8 

CHaN^/C 
: S !; 
CH 3 CH 

Die Base wird wie die m-Verbindung aus der ent- 
sprechenden Nitroverbindung erhalten und mit heiflem 
Chloroform der alkaliscben Losung entzogen. Sie mu6 
wiederholt aus heiCem Wasser umkrystallisiert werden, 
da der Schmelzpunkt auch durch geringe Verunreinigungen 
erheblich herabgesetzt wird. 

0,1840 g gaben 29,2 com Stickgas bei 10° und 755 mm Druck. 

0,3708 g „ 0,4058 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

N 19,19 19,02 

S 14,61 15,02 

Das p-Amidothiopyrin bildet weifie Krystalle, schmilzt 
bei 255 — 256° und ist loslich in Wasser, Alkohol und 
Chloroform, nicht in Ather. 

Das salzsaure Salz, C n H ]3 N 3 S, 2HC1, wird aus der 
Losung der Base in alkoholischer Salzsaure durch Benzol 
abgeschieden und bildet kleine weifle Krystalle, die sehr 
leicht Salzsaure verlieren. 

I. 0,1478 g gaben 0,1406 AgCl. 
II. 0,1960 g „ 0,1894 AgCl. 

Ber. Gef. 

I II 

CI 24,27 23,52 3,89 
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p - Acetylamidothiopyrin, C 5 H 7 SX . NC H 4 NH . COCH 3 . 
wird wie die Acetylverbindung des Amidoantipyrins er- 
halten und krystallisiert aus Wasser in feinen schnee- 
weifien Nadeln. Es schmilzt bei 271° und ist loslich in 
heiBeni Wasser und in Alkoliol. 

0,2592 g gaben 35,4 ecm Stickgas bei 14° und 755 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 16,12 16,10 

p - Benzoylamidothiopyrin , C 6 H. SN . NC H 4 NHCOC H. . 
nach der Schotten-Baumannschen Methode durch 
Schiitteln der Amidoverbindung mit Benzoylchlorid und 
Alkali erhalten, bildet weifie Krystalle, die bei 265° 
schmelzen und in Eisessig und Alkohol loslich, in 
Wasser unloslich sind. 

0,1014 g gaben 10,8 com Stickgas bei 12" unci 766 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 13,06 12,86 

p-Amidopseudothiopyrin, 
NC e H 4 NH s 

N C.SCH, . 

li II 
CH 3 C CH 

Versetzt man eine Losung des p-Nitropseudothio- 
pyrins in konz. Salzsaure mit etwas melir als der be- 
rechneten Menge Zinn, so scheidet sich das salzsaure 
p-Amidopseudothiopyrin, das unloslich in konz. Salzsaure 
ist, allmahlich aus. Es wird abfiltriert, mit konz. Salz- 
saure gewaschen, in Wasser gelost und mit Natronlauge 
zerlegt, wodurch die freie Base ausfallt, die aus lieiBem 
Wasser umkrystallisiert wird. 

0,2522 g gaben 42,8 ecm Stickgas bei 15° und 729 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 19,19 19,29 

Das Amidopseudothiopyrin krystallisiert in kleinen 
weiBen, glanzenden Blattchen, schmilzt bei 132° und ist' 
schwer loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol. 
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Das salzsaure Salz, C n H ls N 3 S, 2HC1, bildet sich wie 
oben angegeben und wird durch Losen in Alkohol und 
Ansf alien mit Ather gereinigt. 

0,1172 g gaben 0,1140 AgCL 

Ber. Get'. 

CI 24,27 24,05 

Das Salz krystallisiert in weifien Blattchen, schmilzt 
bei 221° und ist an der Luft, sowie gegen Wasser be- 
standig. 

Die Acetylverbinduny, C 4 H 4 X 2 \q H NHCOCH ■ Yei " 
mittelst Essigsaureanhydrid erhalten, krystallisiert' aus 
heifiem Wasser in glanzenden Schuppen und schmilzt 
bei 137". 

0,1772 g gaben 42,2 ccm Stickgas bei 12° und 757 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 16,12 16,29 

l-p-4-Diamidothiopyrin.) 
NC,H 4 NH, 
CH 3 Nf/C 

CH.C CNH, 

Die Verbindung wird entsprechend dem Diamido- 
antipyrin dargestellt und aus heiBem absolutem Alkohol 
nnter Zusatz von Petrolather umkrystallisiert. Sie ent- 
halt 1 Mol. H 3 0, das sehr fest gehalten ist und erst 
bei langerem Erhitzen auf 110 — 120° entweicht. 

I. 0,1668 g verloren bei 110—120° 0,0120 H 2 0. 

0,1614 g gaben 30 ccm Stickgas bei 14° und 759 mm Druck. 

II. 0,1062 g „ 20,2,, _,, „ 12" „ 741mm „ 

Ber. fur Gef. 

C„H 14 N 4 S + H,0 . I II 

H 2 7,14 7,19 — 

N 22,25 22,10 22,21 

Das Diamidothiopyrin bildet sehwach gelb gefarbte 
Krystalle, die an der Luft und am Licht eine dunklere 
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Farbe annehmen, schmilzt bei 207° und ist loslich in 
Wasser, Alkohol, Chloroform, nicht in Ather. Die Lo- 
sungen farben sich an der Luft leicht rotlich. 

Auch eine Diacetylverbindung 4 H 6 SN<^ v * * „„„ . * 

lalJt sich noch erhalten und krystallisiert aus der alkoho- 
lisohen Losung auf Zusatz von Petrolather in kleinen 
schneeweifien Nadeln, die bei 273° schmelzen und leicht 
loslich in "Wasser und Alkohol sind. 

0,1560 g gabeii 23,0 com Stickgas bei 12° und 757 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 17,64 17,59 

l-p-4-Diamidopseudothiopyrin 
NC 6 H 4 NH 2 

K C.SCH 3 . 

!! II 

CH 3 C.NH, 

Man erhalt diese Base ganz wie die isomere Ver- 
bindung durch Reduktion des Dinitropseudothiopyrins 
mit Zinn und Salzsaure, Zusatz von Alkali zu der er- 
haltenen Losung und Ausschiitteln mit Chloroform. Sie 
enthalt, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, 1 Mol. H 2 0. 

0,1516 g verloren bei 110° 0,0110 H 2 0. 

0,1538 g gaben 29,0 ccm Stickgas bei 8° und 734 mm Druck. 

Ber. fur C„H, 4 N 4 S + H,0 Gef. 

H a O 7,14 7,26 

N 22,25 22,13 

Das Diamidopseudothiopyrin krystallisiert in langen 
weifieu Xadeln, die sich an der Luft leicht rotlich farben, 
schmilzt bei 115° und ist loslich in Wasser und in Al- 
kohol, nicht in Ather. Die Diacetylverbindung schmilzt 
bei 235°. 

0,1180 g gaben 17,4 ccm Stickgas bei 9° und 737 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 17,64 17,31 
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3) l-p-Nitrophenyl-2,3-dimethyl-5-anilopyrazol und 
Derivate. 

i-p-Nitroanilopyriii, 
NC 6 H 4 NO s 

!| C 6 H 5 ]| 
CH S C CH 

Zur Darstellung dieser Verbindung geht man am 
besten von dem Sulfatmethylat des l-p-Nitrophenylchlor- 
pyrazols aus, indeni man folgendermafien verfahrt. 

Das p-Nitrophenylchlorpyrazol wird mit der berech- 
neten Menge (1 Molgew.) reinem Dimethylsulfat auf dem 
Sandbade so lange erhitzt, bis die geschmolzene Masse 
lebhaft zu schaumen beginnt und eine Probe sich in 
Wasser klar lost, 1st die Keaktion vollendet, so versetzt 
man das abgeklihlte Keaktionsprodukt mit einem bedeu- 
tenden Uberschufi von frisch destilliertem Anilin und er- 
liitzt das Gemiscli 5 Stunden im Olbad auf 125 — 130°. 
Man lost dann die Masse in Salzsaure, versetzt mit 
Natronlauge im Uberschufi und treibt das abgeschiedene 
iiberschiissige Anilin mit Wasserdampf liber. Das als 
kornige dunkelrote Masse hinterbleibende Anilopyrin 
wird abgesaugt und aus einer Miscbung von Chloroform 
und Alkohol umkrystallisiert, 

0,2052 g gaben 31,2 ccm StickgaS bei 12° und T65 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 18,22 18,33 

Das 1-p-Nitroanilopyrin bildet sehr schone. dunkelrote 
Krystalle, schmilzt bei 168° und ist leiclit loslieh in 
Chloroform, Atker, schwerer in Alkohol, nicht in Wasser, 
leicht in verdiinnten Sauren. 

Jodwasserstoffsaures Salz, C 1J H le (NO a ).N 8 ,HJ. Das 
Salz fallt aus einer Losung des Nitroanilopyrins in Salz- 
saure als bald erstarrendes 01 auf Zusatz von Jodkalium 
aus und wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 
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0.2406 g gaben 0,1302 AgJ. 

I!er. Gef. 

J 29,U 29,2.5 

Es bildet rote Krystalle, schmilzt bei 192° tind ist 
leicht loslich in Alkolio] und heifiem Nasser. 

Jodmetliylat, C 17 H 16 (N0 2 )N s , CH S J, wird durch langeres 
Erhitzen des Nitroanilopyrins mit einem UberschuB von 
Jodmethyl unter Znsatz von Alkohol auf dem TTasser- 
bade erhalten und mit Ather abgeschieden. 
0,1340 g gaben 0,0700 AgJ. 

Ber. Gef. 

J 28,20 28,24 

Es bildet kanariengelbe Krystalle, schmilzt bei 182° 
und ist leicht loslich in Alkohol und Chloroform. Durch 
Erhitzen dieses Jodmethylates ira luftverdunnten Raume 
auf 200° spaltet sich leicht Jodmethyl ab. indem das 

1-p-Nitropseudoanilopyrin, 
CoH.NO, 

CI1 S C CH 

hinterbleibt, das durch Umkrystallisieren aus heiCem ab- 
solutem Alhohol rein erhalten wird. 

0,2096 g gaben 31,8 ccm iStickgas bei 15° tind 772 mm Drack. 
Ber. Gef. 

X 18,22 18,27 

Es bildet schone lange gelbe Nadeln, schmilzt bei 
100° und ist leicht loslich in Alkohol. fast unlfislich in 
Wasser. 

l-p-4-Dhdtroanilopyrin, 
NC,H 4 NO, 



CH S N— N— C 

li c 6 hJ 

CH 3 C C.NO, 

Zur Darstellnng dieser Verbindung erhitzt man das 
Dinitrophenylchlorpyrazol mit einem bedeutenden Uber- 
schuB von reinem Dimethylsulfat 6 Stnnden im Olbad 
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auf 115 — 120° und fiigt nach deni Erkalten Ather hinzu. 
Beim Keiben mit einem Glasstab scheidet sich dann das 
gebildete Sulfatmethylat als weifies krystalliniscb.es Pulver 
aus, das abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. 
Dieses wird nun mit einem UberschuB von Anilin im 01- 
bad 4 Stunden auf 130° erhitzt. Dem Reaktionsprodukt 
kann man mit verdiinnter Salzsaure das iiberschiissige 
Anilin entziehen und so das Dinitroanilopyrin isolieren, 
das durch mehrmaliges Umkrystallisiereu aus Eisessig 
in reinem Zustande erhalten wird. 

0,1768 g gaben 25,5 ccm Stickgas bei 11" nnd 762 mm Di-uck. 

Ber. Gef. 

N 19,87 20,11 

Das Dinitroanilopijrin bildet rein gelbe Blattchen. 
schmilzt bei 192° und lost sich in Eisessig, Chloroform, 
konz. Salzsaure, wenig in Alkohol, nicht in Wasser. 

1-p- Amidoanilopyrin, 
NC 8 H 4 NH 2 

CH,1S -N — C 

! C 6 H 5 jj 
CH S U CH 

Die Keduktion des p-Nitroanilopyrins wird ganz wie 
die des p-Nitroantipyrins ausgefilhrt und die Base auch 
der alkoholischen Fliissigkeit mit Chloroform entzogen. 
Aus dieser Losung wird das Amidoanilopyrin durch Petrol- 
ather gefallt und durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Benzol rein erhalten. 

0,1120 g gaben 19,0 ccm Stickgas bei 13" und 749 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 20,18 19,96 

Das p- Amidoanilopyrin bildet ein weifies krystalli- 
nisches Pulver, schmilzt bei 175° und ist leicht loslicli 
in Chloroform, Alkohol, Benzol, schwer in Wasser, leicht 
in verdiinnten Sauren. Es reduziert Silberlosung zu 
metallischem Silber. 

FreiesBuch 2012 



des Anlipt/rins, Thiopyrins mid Anilopyrins* 351 

p-Azoanilopyrin, 
X-C 6 H 4 . N=X . C 6 H 4 -X 

CH S — \ X---0 C N N— CH 3 

;• feHjij C 6 H 5 ; 
CH,-0 CH HO 0— CH, 

Duich Reduktion mit Aluminiumamalgam wild das 
p-Xitroanilopyrin leicht zu der Azoverbindung reduziert. 
Man lost zu diesem Zwecke das Nitroanilopyrin in Al- 
kohol, dem man etwas Chloroform zugesetzt hat, und 
ftigt einen reichlichen tlberschuB frisch bereiteten Alu- 
miniumamalgams hinzu. Xach Zusatz von einigen Kubik- 
zentimetern YVasser erhitzt man auf dem Wasserbade 
zehn Minuten lang und filtriert von dem gebildeten 
Aluminiumhydroxyd ab. Nach dem Verjagen des Chloro- 
forms krystallisiert dann aus der alkoholischen Losung 
das Azoanilopyrin, das durch Umkrystallisieren aus einer 
Mischung von Alkohol und Chloroform gereinigt wird 

0,0924 g gaben 15.2 ccm >Stickstoff bei 12° und "74 mm Drnck. 

Her. Gef. 

X 20,33 20,02 

Das Azoanilopyrin bildet scluine dunkelrote Krystalle, 
schmilzt bei 224° und gibt bei starkerem Erhitzen einen 
gelben Dampf. Es ist leicht loslich in Chloroform und 
verdiinnten Sauren, schwer in Alkohol, sehr schwer in 
Ather und Benzol. Fallt man die Verbindung aus der 
sauren Losung mit Alkali, so kann sie durch Ather aus- 
geschiittelt werden. Die beim Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterbleibende Verbindung ist dann aber wieder 
schwer loslich in Ather. 
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liber die Sulfonierung des Benzols; 

von Bobert Behrend und Martin Mertelsmann. 

Mitteilnng aus dem organisch-chemischen Laboratorium 
der Technischen Hochschule Hannover.] 

(Eingelaufen am 25. November 1910.) 



Den AnlaB zu der vorliegenden Untersuchung gaben 
vergebliche Versuche, nach den in der Literatur ver- 
offentlichten Vorschriften Benzol-p-disulfonsaure darzu- 
stelleu. Heinzelmann 1 ) erhielt die Saure durch Er- 
hitzen von Benzol mit rauchender Schwefelsaure zuweilen 
in geringer Menge neben Benzol-m-disulfonsaure und 
wenig Monosulfonsaure. 

EgJi 2 ) leitete Benzoldampfe in kouzentrierte, ant' 
240° erhitzte Schwefelsaure. Das Kalisalz des Produktes 
gab zwar in der Kalischmelze nur Eesorcin, bei der Um- 
wandelnng in das Dinitril und Verseifung aber ein Ge- 
misch von Terephthalsaure and Isophthalsaure, in welchem 
die zuerst genannte iiberwog. Egli scnlofl daraus, da 15 
vorwiegend Benzol-p-disulfonsaure entstanden ware. 

Korner und Monselise 3 ) sulfonierten Benzol mit 
ranchender Schwefelsaure bei 200 — 245°. Es gelang 
ihnen, die in verhaltnismaMg geringer Menge neben viel 
Benzol-m-disulfonsaure gebildete Parasaure durch mecha- 
nische Auslese der Krystalle des Kalisalzes zu isolieren 
und durch Uberfuhrung in das Chlorid und Amid zu kenn- 
zeichnen. Die Ausbeute an Parasaure nahm bei langerem 
Erhitzen und hoherer Temperatur etwas zu. 

Wie sich im Verlaufe dieser Arbeit herausstellte, 
kann man die Sauren viel einfacher in Gestalt der Natron- 
salze trennen. Das Natronsalz der Parasaure ist in einer 
konzentrierten Losnng des Salzes der Metasanre fast un- 



') Diese Annalen 188, 159 (1877). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 8, 817 (1S75). 
3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 583 (1876). 
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loslick, fallt also beini Eindampfen einer Losung des Ge- 
misches zuerst aus. Zur vollstandigen Trennung und 
gleichzeitigen Identifizierung stellt man alsdann aus den 
einzelnen Fraktionen die Chloride dar. Diese sclieiden 
sich aus Ligroin in grofien, leicht auszulesenden Kry- 
stallen ab. 

Eine Anzahl von Versuchen, nach den Yorschriften 
der genannten Autoren die Benzol-p-disulfonsaure zu ge- 
winnen, blieben, wie gesagt, erfolglos. Audi bei sorg- 
faltigster Aufarbeitung aller Fraktionen wurde nur das 
Ghlorid der Metasaure aufgefunden. Da auch schon 
friihere Forscher zu einander widersprechenden Ergeb- 
nissen gekommen waren 1 ), blieb die Ursache des ver- 
schiedenartigen Verlaufes der Eeaktion aufzuklaren. Man 
konnte zunachst an katalytische Beeinflussung des Vor- 
ganges durch Yerunreinigungen der verwendeten Ke- 
agenzien denken, und zwar fiel der Yerdacht in erster 
Linie auf die Schwefelsaure, da namentlich die rauchende 
Saure heute in reinerer Form in den Handel kommt, als 
zur Zeit jener alteren Arbeiten, und bei unseren Yer- 
suchen reine konz. Schwefelsaure verwendet war, wahrend 
Egli iiber die Qualitat seiner Saure nichts angibt. Als 
Yerunreinigungen der Saure kamen vor allem Arsen, 
Blei und Eisen in Betraeht und deshalb wurde zunachst 
ein orientierender Yersuch angestellt, Benzol nach der 
Methode von Egli mittelst reiner konz. Schwefelsaure, 
der geringe Mengen von Eisen vitriol, arseniger Saure, Chlor- 
blei und Quecksilber zugesetzt waren, zu sulfonieren. 
Der Zusatz des Quecksilbers erfolgte in Anbetracht der 
bekannten Wirkung dieses Metalls bei der Sulfonierung 
des Anthrachinons. 2 ) Bei einfacheren Benzolderivaten, 
Toluol, Benzoesaure, Anilin und «-Naphthol konnte aller- 



') Vgl. V. Meyer und Michler, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 
073 (1875). 

2 ,) Iljinsky,Bei'. d. d. cbem. Ges. 36, 4141 (1903j. — Schmidt, 
Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 66 (1904). 
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dings Holclerinann 1 ) keinen Einflufi des Quecksilbers 
nachweisen. wahrend Dimroth 3 ). der unter anderen Be- 
dingungen arbeitete, zu teilweise abweichenden Ergeb- 
nissen kam. Da die Sulfonierung des Benzols bei Gegen- 
wart der genannten Stoffe nun in der Tat erhebliche Mengen 
von Benzol-p-disulfonsaure ergab, wurden exaktere Ver- 
suche, zunachst mit Quecksilber, angestellt, und es zeigte 
sich, dalS damit ein brauchbarer Katalysator gefunden war. 

Sulfonierung des Benzols durch reine konz. Schwefelsaure. 

Die Dampfe von 90 g siedendem Benzol wurden in 
175 ccm reine, konz. Schwefelsaure geleitet, welche in 
einer Eetorte anf 240—250° erhitzt war. Hohere Tem- 
peratur ist zu vermeiden, da sonst Verkohlung eintritt. 
Das nicht absorbierte Benzol wnrde kondensiert und in 
den Dampfentwickelungskolben zuriickgebracht, bis etwa 
70 g von der Saure aufgenommen waren. Die Sulfon- 
sauren wurden in bekannter Weise als Kalksalze von der 
Schwefelsaure getrennt und in die Kalisalze verwandelt. 
Diese wurden durch Einengen der Losung in drei Frak- 
tionen abgeschieden, die einzeln in die Sulfonchloride 
iibergefuhrt wurden. Beini Umkrystallisieren aus Ligroin 
wurde nur das bei 60° schmelzende Chlorid der Meta- 
saure gefunden. 

Bei einem Kontrollversuche wnrde allerdings die 
Bildung von p-Disulfonchlorid beobachtet, doch betrug 
dessen Menge noch nicht 1 Froz. der Gesamtausbeute. 

Von 25 g Benzol wurden in l 1 /.,, Stunden 19 g durch 
55 ccm Schwefelsaure absorbiert. Die Sulfonsauren wurden 
diesmal in die Natronsalze iibergefuhrt, und diese in 
vier Fraktionen abgeschieden. Zur Umwandlung in die 
Sulfonchloride wurden die bei 150° getrockneten Frak- 
tionen einzeln mit l'/ 2 — 2 Tin. Phosphorpentachlorid innig 
gemischt und eine Stunde lang im siedenden Wasserbade 
erhitzt; das Produkt wurde in die zehnfache Menge Eis- 

») Her. d. (1. cliem. Ges. 39, 1250 (1906). 
*) Ber. d. d. eh cm. Ges. 40, 2411 (1907). 
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wasser gegossen unci mindestens 3 Stunden unter ofterem 
I'mschiitteln damit stehen gelassen. Das als fester Kuclieu 
abgeschiedene Chlorid wurde entweder durch Aufnehmen 
in Ather und Verdunsten der fiber Xatriumsulfat getrock- 
neten Losung, oder bei den spateren Versuchen durch 
Abfiltrieren, Waschen mit Wasser und Trocknen im 
Vakuumexsiccator isoliert. Das Bohprodukt wurde durch 
Umkrystallisieren aus der zehnfachen Menge heiBen Li- 
groins gereinigt. die Mutterlaugen wurden bis auf den 
letzten Tropfen verarbeitet. Da das Chlorid der Meta- 
saure in grofien bei 61° schmelzenden Prismen, das der 
Parasiiure in Form kleiner Nadeln vom Schmelzp. 138 bis 
139° anschoB, liefi sich schon am Aussehen erkennen, 
welche Verbindung vorlag, und durch Auslesen der Kry- 
stalle eine ziemlich vollstandige Trennung erreichen. Bei 
den ersten Versuchen diente zum Umkrystallisieren kauf- 
liches Ligroin: dabei ergaben sich stets erhebliche Ver- 
lnste durch Bildung dunkelbrauner, dicklliissiger, in 
Wasser unliislicher Produkte von stechendem Uerucli, 
deren Entstehung bei den spateren Versuchen durch 
Verwendung von liber Natrium destilliertem Ligroin ver- 
mieden werden konnte. Andere Losungsmittel, wie Ather, 
Benzol, Chloroform, Petrolather oder Schwefelkohlenstoff, 
erwiesen sich als ungeeignet, da die Krystalle nicht hin- 
reichend schon ausgebildet waren, um eine Trennung der 
Chloride zu ermoglichen. 

Die Ergebnisse des Versuches sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt : 



Fraktion 


C 6 H 4 (SO,Na) 2 


C,H 4 (SO,Cl)s 
Roh 


Proz. d. th cor. 
Ausbeute 


Rcines 
Parachlorid ! Metachlorid 


I 


12,1 g 


8,6 g 


72,9 


0,2 jr 






4,2 g 


11 


11,8 


8,2 


71,3 


0,0 






5,3 


III 


16,4 


12,8 


80,1 


0,0 






7,2 


IV 


18,4 


9,3 


71.2 


0,0 






fi,4 



fcamme 



53,7; 



38,9 g 



74,3 



0,2 S 



-'3,1 g 
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Der Anteil des Parachlorids an der Gesamtausbeute 
betrug also nur 0,87 Proz. 

Moglieherweise waren auch bei dem ersten Versuche 
geringe Mengen von Benzol-p-disulfonsaure entstanden. 
die sich nur deshalb der Beobachtung entzogen haben, 
weil sich das Kalisalz der Parasaure wohl nicht wie das 
Natronsalz so gut wie ausschlieMch in der ersten Frak- 
tion flndet. 

Sulfonierung des Benzols durch reine konz. Schwefelsaure 
bei Gegenwart von Quecksilber. 

Der Versuch wurde genau wie der vorige angeord- 
net, nur wurde der Schwefelsaure 1 g = 1 Proz. Queck- 
silber zug-esetzt. Aus 25 g Benzol warden erhalten: 



Fraktion 


C„H 4 (S0 3 Na) 2 


C 6 H 4 (S0 2 C1) 2 
Eoh 

6,7 g 


Proz. d. theor. 
Ausbeute 


Parachlo 


Reines 

•id ] Metachlorid 


I 


79,0 


4,9 g 






0,0 g 


II 


7,3 


6,4 


90,2 


3,0 






0,2 


111 


17,9 


16,0 


91,7 


0,4 






8,6 


IV 


23,4 


14,0 


61,4 


0,0 






7,2 



Snmmu 



57,3 g 43,1 g 77,2 8,3 g j 16,0 g 

Die Ausbeute an Parachlorid, 8,3 g, betrug also jetzt 
34,1 Proz. der Gesamtmenge der reinen Chloride, 24.3 g. 

Die Wirkung des Katalysators konnte nun auf ver- 
schiedene Weise gedeutet werden. Entweder trat die 
zweite Sulfongruppe bei Gegenwart von Quecksilber 
von vornherein teilweise in die Parastellung, oder es 
bildete sich zunachst. ebenso wie bei Abwesenheit 
des Metails die nach den bekannten Substitutionsregel- 
niaBigkeiten zu erwartende Metadisulfonsaure, um dann 
nachtraglieh in die Paraverbindung iiberzugehen. y ) In 

') Eine derartige WaDdorung von Sulfon- oder Cai'boxylgruppi'ii 
wave keineswegs iiberraschend ; man braucht nur an die Umwand- 
hing von Ortho- in Para-Phenolsulfonsaure oder von Salicylslinre 
in Paraoxybenzoesiinre zu denkcn. 
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diesem Falle konnte bei langerem Erhitzen vollstandige 
Umwandlung in die Paradisulfonsaure erfolgen, oder die 
Reaktion konnte umkehrbar sein und zu einem Gleich- 
gewicht zwischen beiden Sauren fiihren. Der Versucb 
entscbied zugunsten der letzten Moglichkeit. 

Zunacht ergab sich, daB bei langerem Erhitzen die 
Aasbeute an Parasaure nicht erhoht wird. Bei einem 
im ubrigen genau wie der vorige angestellten Versucbe 
wnrde nach der Absorption des Benzols, welche wieder 
etwa l 1 /^ Stunden in Anspruch nabm, nocb 12 Stunden 
auf 240 — 250° erhitzt. Erhalten wurden: 



Fraktion 


C 6 H 4 (S0 3 Na) 2 


C 6 H 4 (S0 2 C1) 2 


Proz. d. ber. 


Reines 






Roh 


Menge 


Parachlorid 


Metachlorid 


I 


5,8 g 


4,5 g 


79,6 


4.2 g 


0,0 g 


n 


5,5 


M 


87,7 


4,0 


0,3 


in 


5,1 


3,9 


78,5 


2,2 


M 


IV 


13,5 


9,6 


73,0 


0,0 


8,0 


V 


21,0 


16,2 


79,2 


0,0 


14,4 


Sum me 


50,9 g 


38,9 g 


78,4 


10,4 g 


24,1 g 



Die 10,4 g Parachlorid machen 30,8 Proz. der ins- 
gesamt erhaltenen 34,5 g reiner Chloride aus; abgesehen 
davon, dafi die Ausbeute an reinen Chloriden infolge 
der Verwendung von gereinigtem Ligroin zum Umkrystalli- 
sieren gi*o£er geworden war, stimmte das Ergebnis des 
Versuches mit dem des vorhergehenden trotz langeren 
Erhitzens iiberein. Wenn demnach iiberhaupt eine nach- 
tragliche Umlagerung der Meta- in die Parasaure ein- 
trat, mnfite die Eeaktion umkehrbar sein, und zwar 
mufite das Gleichgewicht schon nach kurzem Erhitzen 
erreicht werden. Die folgenden Versuche zeigen, daB 
dem in der Tat so ist. 

Umlagerung der Benzol-m-disulfonsaure in Paradisulfonsaure. 

5 g reines Benzol-m-disulfonchlorid (Schmelzp. 61°) 
wurden mit Wasser gekocht, und die klare Losung vor- 



Annalea der Chemie 878. Band. 
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sichtig iiber freier Flamme bis zur volligen Vertreibung 
von Wasser und Salzsaure erhitzt. Die zuriickgebliebene 
Sulfonsaure wurde mit 10 ccm reiner konz. Schwefelsaure 
und 0,2 g Qnecksilber 37 s Stunden auf 240—250° er- 
warnit. Die weitere Verarbeitung geschah wie bei den 
friiheren Versuchen. Die Ergebnisse von zwei Parallel- 
versuchen finden sich in der folgenden Zusammenstellnng; 



Fraktion 


C 6 H 4 (SO,Na), 


C 6 H<(S0 2 C1), 
Koh 


Proz. der ber. 
Ausbeute 


Reines 
Parachlorid Metaehlorid 


A. I 

II 

III 

IV 


Ml S 
1,51 
0,92 
1,48 


0,91 g 
1,16 
0,72 
1,31 


84,1 
78,8 
80,3 
90,8 


0,89 g 
0,37 
0,0 
0,0 


0,00 g 
0,74 
0,70 
1,28 


Summe 


5,02 g 


4,10 g 


83,8 


1,26 g 


2,72 g 



B. I 
II 

III 



Summe 



1,64 
1,32 

2,05 



5,01 g 



1,32 g 

0,94 

1,61 



3,87 g 



82,6 
73,1 
80,6 



1,14 g 

0,0 

0,0 



0,16j 

0,91 

1,56 



79,3 



1.14R 



2,63 g 



Aus je 5 g reinem Metadisulfonchlorid waren also 
erhalten: 

Paradisulfonchlorid Metadisulfonchlorid 

A. 1,26 g = 31,5 Proz. 2,72 g = 68,5 Proz. 

B. 1,14 g = 30,2 Proz 2,63 g = 69,8 Proz. 

Mittel 1,20 g = 30,8 Proz. 2,68 g = 69,2 Proz. 

Die Umwandlung findet auch ohne Katalysator statt, 
jedoch ungleich langsamer. Bei einem dritten ohne Zu- 
satz von Quecksilber ausgefiihrten Versuche wurden im 
ganzen 4,98 g Natronsalz erhalten. Die erste Fraktion 
von 0,72 g gab 0,12 g Parachlorid und 0,46 g Meta- 
ehlorid. Da hier schon die erste Fraktion ganz vor- 
wiegend aus Metasaure bestand, konnten die folgenden 
Fraktionen als i'rei von Parasaure angesehen werden. 
Nach den ubereinstimmenden Krgebnissen der vorher- 
gehenden Versuche entspreciien 5 g Natronsalz im Mittel 
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3,85 g reinem Chlorid; davon machen die 0,12 g Para- 
chlorid nur 3,1 Proz. aus. 

Vmlagerung der Benzol-p-disulfonsdure in Metadisulfonsaure. 

Die aus 5 g reinem Benzol-p-disulfonchlorid, Schmelz- 
punkt 138 — 139°, dargestellte Saure wurde genau wie 
die Metasaure 3 x / 2 Stunden mit Schwefelsaure und Queck- 
silber erhitzt. Zwei Parallelversuche ergaben folgendes: 



Fraktion 


C 6 H 4 (S0 3 Na) 2 


q,H 4 (SO,ci), 

Roh 


Proz. der ber. 
Ausbeute 


Reines 
Paracblorid Metachlorid 


A. [ 

J[ 

III 


1,49 g 

1,72 

1,76 


1,28 g 

1,40 

1,36 


88,2 
83,5 
79,3 


1,26 g 

0,13 

0,0 


0,0 g 

1,23 

1,32 


Summe 


4,97 g 


4,04 g 


83,4 


1,39 g 


2,55 g 



B. 



I 

II 
III 



M6 g 
1,69 
2, 6 



0,89 j 

1,19 

1,54 



78,7 
72,3 
76,7 



0,86 g 

0,48 

0,0 



0,0 g 

0,65 

1,46 



2,11 « 



Summe 4,91 g 3,62 g 75,7 1,34 g 

Aus je 5g Parachlorid wurden also erhalten: 

A. 1,39 g = 35,3 Proz Parachlorid u. 2.55 g = 64,7 Proz. Metachlorid. 

B. 1,34 g = 38,8 Proz. „ „ 2,11 g = 61,2 Proz. „ 

Mittel 1,37 g = 37,OProz. Parachlorid u. 2,33 g = 63,OProz. Metachlorid. 

Die samtlichen Versuche, welche innerhalb der durch 
die rohe analytische Methode gegebenen Fehlergrenzen 
ganz gut ubereinstimmende Werte ergaben, zeigen also, 
daB beim Erhitzen von Benzol-m- und -p-disulfonsaure 
mit Schwefelsaure und Quecksilber auf 250° von beiden 
Seiten her ein Gleichgewicht erreicht wird, bei welchem 
im Mittel 33,9 Proz. Para- und 66,1 Proz. Metasaure vor- 
handen sind. Bei Abwesenheit von Quecksilber geht die 
Umwandluug ebenfalls, aber viel langsamer vor sich. 

Sulfonierung dex Benzols bei Gegenwnrt von Etsen. 
Von weiteren Katalysatoren wurde bisher nur das 
Eisen erprobt, welches sich gleichfalls als wirksam er- 

24* 
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wies, wenngleich in viel geringerem Mafie als Queck- 
silber. 

18 g Benzol wurden wie bei den friiheren Versuchen 
durch Einleiten der Dampfe in erhitzte Schwefelsaure, 
welcher dieses Mai 1 Proz. Eisenvitriol zugesetzt war, 
sulfoniert. Aus der ersten Fraktion der Natronsalze, 
6.5 g, wnrden 4,8 g Para- und 1,1 g Meta-Disulfonchlorid ge- 
wonnen; die zweite Fraktion lieferte nur Metachlorid. Die 
Gesamtausbeute an Natronsalz betrng 58,9, welche nach 
den Ergebnissen der friiheren Versuche rund 46,2 reines 
Chlorid geliefert haben wiirden. Die erhaltenen 4,8 g 
Parachlorid entsprechen 10,4 Proz. dieser Menge, wahrend 
bei der Sulfonierung ohne Katalysator 0,9 Proz. und bei 
Gegenwart von Quecksilber 34,1 Proz. gewonnen wurden. 

Zoslichkeit der Natronsalze der Benzol-m- xmd Benzol-p- 
disulfonsaure. 

Die Trennung der Meta- und Paradisulfonsaure des 
Benzols wurde, wie die beschriebenen Versuche zeigen, 
dadurch sehr erleichtert, dafi sich die Parasaure aus- 
schliefilich in den ersten Fraktionen der Natronsalze 
findet. Dieser giinstige Umstand ist dadurch bedingt, 
dafi das Natronsalz dieser Saure etwa um die Halfte 
mehr Wasser znr Losnng braucht, als das der Metasaure, 
und dafi es in einer konzentrierten Losung des meta- 
disulfonsauren Natrons nahezu unloslich ist. Eine orien- 
tierende Loslichkeitsbestimmung ergab folgendes. 

Die verwendeten Salze wurden aus Fraktionen, die 
nur einheitliches Chlorid ergeben hatten, durch noch- 
maliges Umkrystallisieren dargestellt. Zur Analyse 
wurden sie bei 120° getrocknet. 

I. 0,1914 g metadisulfonsaures Natron gaben 0,0967 Na 2 S0 4 . 

II. 0,2625 g paradisulfonsanres Natron gaben 0,1340 NajS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 6 H 4 SANa 2 I II 

Na 16,33 16,38 16,55 

Je 10 g der Salze wurden mit 10 ccm Wasser 
4 Stunden bei einer Zimmerteinperatur von 27,5° ge- 
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schuttelt. Nach dem Absitzen wurden etwa 5 ccm der 
Losungen abpipettiert, verdampft, und der Riickstand 
bei 120° getrocknet. 

5,8141 g der Losung des paradisulfonsauren Natrons hinter- 
lieBen 1,7709 g; mithin losen 4,0432 g Wasser 1,7709 g oder 100 g 
Wasser 44 g wasserfreies Salz. 

6,4565 g der Losung des metadisulfonsauren Natrons hinter- 
liefien 2,6552 g; mithin losen 3,8013 g Wasser 2,6552 g oder 100 g 
Wasser 70 g wasserfreies Salz. 

12,0 g wasserfreies benzol-m-disulfonsaures Natron 
und 3,0 g wasserfreies benzol-p-disulfonsaures Natron 
wurden in 25 ccm heifien Wassers gelost. Das in der 
Kalte ausgeschiedene Salzgemisch wurde scharfabgesaugt 
und getrocknet. Seine Menge betrug 3,1 g. Durch Be- 
handelnmitPhosphorpenfeachlorid wurden daraus 2,34 g = 
77;6 Proz. der berechneten Menge an Sulfonchloriden ge- 
wonnen, welche durch Umkrystallisieren aus Ligroin in 
1,88 g reines Parachlorid und 0,14 g Metachlorid zerlegt 
werden konnten. Da die Gesamtausbeute an reinen 
Chloriden aus 3,1 g Natronsalz 2,02 g betrug, entsprechen 
die 1,88 g Parachlorid 2,89 g Natronsalz der Parasaure; 
d. h. das Salz hatte sich aus der zu etwa 2 / 3 gesattigten 
Losung des benzol-m-disulfonsauren Natrons fast vollig 
wieder abgeschieden. 

Sulfonierung des benzol-m- und p-disulfonsauren Natrons. 
Da die freie Metadisulfonsaure beim Erhitzen mit 
Schwefelsaure und Quecksilber etwa zum dritten Teil in 
die Parasaure iibergeht, erscheint eine, abgesehen von 
den unvermeidlichen Verlusten, vollstandige Uberfiihrung 
des Benzols in die Parasaure moglich. Man miifite das 
zunachst entstehende Gemisch der Sulfonsauren in Ge- 
stalt der Natronsalze trennen, die Metasaure aus dem 
Salze freimachen, teilweise umlagern und so fort bis 
zum praktisch volligen Verbrauche. Da aber die Dar- 
stellung der freien Metasaure aus dem Salze recht um- 
standlich ist, wurde versucht, das Natronsalz, das ja 
durch Schwefelsaure zerlegt wird, fiir die Umwandlung 
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durch Erhitzen mit Schwefelsaure und Quecksilber zn 
verwenden. Der Versuch ergab aber das iiberraschende 
Resultat, da6 dabei die 1,3,5-Benzoltrisulfonsaure entsteht. 
wahrend die freien Disulfonsauren unter gleichen Um- 
standen nicht weiter sulfoniert werden. Auch das 
benzol-p-disulfonsaure Natron geht bei derselben Behand- 
lung in 1,3,5-Benzoltrisulfonsaure iiber, und zwar voll- 
zieht sich in beiden Fallen die Umwandlung auch bei 
Abwesenheit von Quecksilber. Das ist um so auffalliger, 
als bei der freien Paradisulfonsaure die Verschiebung 
der Sulfongruppen aus der Stellung 1,4 in 1,3 wahrend 
der in Betracht kommenden Zeit in erheblichem MaBe 
nur bei Gegenwart von Quecksilber eintritt. Es folgt 
daraus, da6 der Vorgang auch -durch Natronsalze kata- 
lytisch beschleunigt wird. 

5 g reines metadisulfonsaures Natron wurden mit 
5 ccm reiner konz. Schwefelsaure und 0,2 g Quecksilber 
SV-jStunden auf 240—250° erhitzt, Aus der eingeengten 
Losung der Natronsalze der entstandenen Sulfonsauren 
schieden sich wohlausgebildete Krystalle ab. wahrend 
die Natronsalze der Disulfonsauren stets einen undeut- 
lich krystallisierten Brei bildeten. Das aus dem Natron- 
salze hergestellte Sulfonchlorid schmolz in rohem Zu- 
stande bei 176 — 181°, aus Chloroform (Ligroin erwies 
sich als ungeeignet) umkiystallisiert, bei 184°. Das ist 
aber der Schmelzpunkt des 1,3,5-Benzoltrisulfonchlorids. 

Durch Kochen mit konz. Ammoniakwasser wurde 
das 1,3,5-Benzoltrisulfonamid erhalten. Das Kohprodnkt 
schmolz bei 305—312°. Jackson und Wing 1 ) geben 
310—315° an. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
heifiem "Wasser wurde ein reines Produkt erhalten, welches 
bei 346—347° unter Zersetzung schmolz. 

Die Analyse des bei 120° getrockneten Natronsalzes 
zeigte gleichfalls, da6 Benzoltrisulfonsaure vorlag. 

0,1841 g gaben 0,1012 Na 2 S0 4 ; entsprechend 17,82 Proz. Na. 
Berechnet fur C 6 H,S 3 9 Na 3 : 17,99 Proz. 

') Am. chem. Journ. 9, 339 (1887). 
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5 g benzol-m-disulfonsaures Natron wurden wie beim 
vorigen Versuche, aber ohne Zusatz von Quecksilber be- 
bandelt. Das Natronsalz der Sulfonsaure wurde in drei 
Fraktionen von 1,52, 2,81 nnd 1,44, zusammen 5,77 g 
abgeschieden. Da alle Fraktionen das Aussehen des 
benzoltrisulfonsauren Natrons zeigten, wurde eine Durch- 
schnittsprobe von 1,5 g in das Chlorid verwandelt. Die 
Ansbeute an Benzoltrisulfonchlorid vom Schmelzp. 183 bis 
184° betrug 0,84 g, oder 57,6 Proz. der berechneten Menge. 
5 g benzol-p-disulfonsaures Natron wurden ebenso 
wie das Salz der Metasaure ohne Znsatz von Quecksilber 
verarbeitet. Insgesamt wurden 5,21 g benzoltrisulfon- 
saures Natron gewonnen. 

Fraktion I. 1,48 g gab 0,92 Benzoltrisulfonchlorid vom 

Schmelzp.183— 184°, d.i.63,9Proz. der ber. Ansbeute 
„ II. 1,80 g gab 1,18 Benzoltrisulfonchlorid vom 

Schmelzp. 182— 184 °, d. i. 67,4Proz. devber. Ausbeute 
„ III. 1,93 g gab 1,09 Benzoltrisulfonchlorid vom 

Schmelzp. 182—184°, d.i. 58,1 Proz. der ber. Ausbeute 

Sulfonierung des Benzols bei Gegenwart von Alkalisulfat. 

Benzoltrisulfosaure ist bisher nur mit Hilfe von 
Vitriolol bei sehr hohen Temperaturen dargestellt worden. 

Senhofer 1 ) erhitzte Benzol mit Vitriolol und Phos- 
phorpentoxyd 5—6 Stunden auf 280—290°. 

Jackson und Wing 2 ) erhitzten benzol-m-disulfon- 
saures Kali mit Vitriolol iiber freier Flamme, bis keine 
Schwefelsaure mehr entwich. 

Nun werden aber die Benzoldisulfonsauren bei Gegen- 
wart von Natriumsulfat schon durch konz. Schwefelsaure 
bei 250° in die Trisulfonsaure verwandelt, und es er- 
schien daher moglich, die Trisulfonsaure auch aus Benzol 
direkt unter ahnlichen Bedingungen darzustellen. Es 
entstand dabei jedoch nur Metadisulfonsaure. 

Die Dampfe von 25 g siedendem Benzol wurden in 
ein auf 240 — 250° erhitztes Gemisch von 110 ccm konz. 



') Diese Annalen 174, 243 (1874). 
2 ) Am. chem. Journ. 9, 329 (1887). 
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SchwefeMure und 37 g Natriumsulfat geleitet. Nach 
17a Stunden waren 18 g absorbiert. Die Ausbeute an 
Natriumsalz betrng 56,2 g. 10 g des Salzes gaben 7,8 g 
Benzol-m-disulfonchlorid vom Schmelzp. 59—61°; d. i. 
80,2 Proz. der berechneten Menge. 

Oifenbar wird durch das Wasser, welches bei der 
Einfiihrung der ersten Sulfongruppen frei wird, die Saure 
zu stark verdiinnt, um eine weitere Sulfonierung zu be- 
wirken. Diese gelingt jedoch, wenn auch nur teilweise, 
wenn man statt Natriumsulfat Kaliumpyrosulfat zugibt. 

Von einer Losung von 32,6 g Kaliumpyrosulfat in 
55 ccm konz. SchwefeMure warden bei 240 — 250° die 
Dampfe von 9 g Benzol aufgenommen. Das Gemisch der 
Kali- und Natronsalze der Sulfonsauren wurden in drei 
Fraktionen von 9,6, 7,4 and 12,1 g, im ganzen 29,1 g, 
zerlegt. 

5 g der ersten Fraktion gaben 3,7 g Benzoltrisulfon- 
chlorid (Schmelzp. 181 — 183°, nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Chloroform 184°), entsprechend 76 Proz. der 
berechneten Menge. 

5 g der zweiten Fraktion gaben 3,8 g Sulfonchlorid, 
welches bei 54 — 60 ° schmolz, also ganz vorwiegend ans 
Benzol-m-disulfonchlorid bestand; ebenso wurden aus 
5 g der letzten Fraktion 4,1 g Chlorid vom Schmelz- 
punkt 51 — 59° gewonnen. 

Nach annahernder Schatzung war also 1 Tl. Tri- 
sulfonsaure auf 3 Tie. Metadisulfonsaure entstanden. 

Voraussichtlich wird sich die vollstandige Uber- 
fuhrung des Benzols unter den angegebenen Bedingungen 
ermoglichen lassen, wenn man die zur Bindung des ent- 
stehenden Wassers notige Menge Schwefelsaureanhydrid 
zusetzt. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
Beim Sulfonieren von Benzol durch reine konz. 
Schwefelsaure bei 240—250° entsteht fast nur Meta- 
disulfonsaure; daneben treten kleine Mengen der Para- 
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disulfonsaure auf, bei V/ 2 stlindigem Erhitzen bis zu 
1 Proz. der Gesamtmenge. 

Wird der Schwefelsaure eine geringe Menge Queck- 
silber zugesetzt, so entstehen Meta- und Paradisulfon- 
saure im Yerhaltnis 2 : 1. Zusatz von Eisenvitriol wirkt 
ahnlich. nur weit schwacher, bei 1 V, stundigem Erhitzen 
wnrden etwa 10 Proz. der Gesamtansbeute an Parasaure 
erhalten. 

Benzol-m- und -p-disulfonsaure lassen sicb. in Gestalt 
ihrer Nati'onsalze leicht trennen, da das Salz der Para- 
saure in einer konzentrierten Losung des Salzes der 
Metasaure so gut wie unloslich ist. 

Freie Benzol-m- und -p-disulfonsaure geben beim Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsaure und wenig Quecksilber 
als Katalysator auf 240 — 250° bis zur Erreichung eines 
Gleichgewichts ineinander iiber, welches bei rund 1 Tl. 
Parasaure auf 2 Tie. Metasaure liegt. 

Bei Abwesenheit von Quecksilber findet die Um- 
wandlung gleichfalls, aber auBerst langsam statt. 

Sowohl benzol-m- als auch -p-disulfonsaures Natron 
geben, mit reiner konz. Schwefelsaure auf 240 — 250° er- 
hitzt, 1,3,5-Benzoltrisulfonsaure. 

Benzol wird durch konz. Schwefelsaure in Gegen- 
wart von Kaliumpyrosulfat schon bei 240 — 250° teilweise 
in Benzoltrisulfonsaure ubergefuhrt. 
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ftber die Cellobiose und die Acetolyse 
der Cellulose; 

von Wilhelm Schliemann. 

[Mitteilung aus dem technisch-chemischen Laboratoriuin der 
Technischen Hochschule Hannover.] 

(Eingelaufen am 19. November 1910.) 



Die Cellobiose, die zuerst von Skraup und Kouig 1 ) 
dargestellte Diglucose aus Cellulose, ist von Wichtigkeit 
sowohl fur die Chemie der Zuckerarten wie fiir die Er- 
forschung des immer noch wenig geklarten Cellulose- 
problems. Die nachstehend beschriebenen, auf Veran- 
lassung von Hrn. Geheiinrat Professor Dr. H. Ost unter- 
nommenen Untersuchungen sollen zu ihrer Kenntnis bei- 
tragen. 2 ) 

Darstellung der Cellobiose. 

Das zunachst zu gewinnende Cellobioseacetat kann 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Schwefel- 
saure auf Cellulose — Filtrierpapier oder Watte — bei 
erhbhter Temperatur nach Skraup und Konig oder 
Maquenne und Goodwin 3 ) hergestellt werden. Die 
letztere Vorschrift gibt bei glatterem Verlauf gleich- 
mafiigere Ausbeute und reinere Acetate, beide fiihren 
weniger als 20 Proz. der angewandten Cellulose in das 
Cellobioseacetat iiber. 

Obgleich das Essigsaureanhydrid in sehr erheb- 
lichem UberschuB angewandt wird, lafit sich ohne vollige 
Anderung des Keaktionsverlaufes kaum 1 /g desselben 
durch Eisessig ersetzen. Auch entsteht ein vollig ver- 
andertes Produkt, wenn man die beim Mischen des 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1115 (1901); Monatshefte fiir Chemie 
22, 1011 (1901). 

a ) Beziiglich Einzelheiten und Literatur vgl. Dissertation 
Hannover 1910. 

8 ) Bull. Soc. chim. [3] SI, 854 (1904). 
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Essigsaureanhydrids und der Schwefelsaure entstehende 
Warme nicht durch Wasserkiihlung ableitet. 1 ) Ich fand 
den Grund dieser zunachst aufi'allenden Erscheinung in 
der beim Erwarmen der Mischung eintretenden, be- 
sonders von Stillich 2 ) untersuchten Bildung von Sulfo- 
essigsaure COOH— CH 2 — S0 3 H, die die Acetolyse d. h. 
die Acetylierung and Hydrolyse der Cellulosemolekel 
weniger zu beschleunigen vermag als die bei niederer 
Temperatur zunachst entstehende Acetylschwefelsaure 
CH3-CO— 0— SO3H. 

Ans dem Acetat wird die Cellobiose durch Verseifen 
mit alkoholischem Kali gewonnen. Da die vollige Trennung 
von den entstehenden Alkalisalzen nur durch haufiges 
Krystallisieren moglich ist, wurde an aschefreiem Pro- 
dukt nur etwa 50 Proz. der berechneten Ausbeute er- 
halten. 

Das rein weifie Endprodukt hat bei 100° getrocknet 
die Zusammensetzung C 12 H, 2 O n , halt aber bei gewohn- 
licher Temperatur auch im Vakuum kleine Mengen 
hygroskopischen Wassers hartnackig fest, was Skraup 
und Konig seinerzeit zu der Formel C 12 H 22 O n + V*H 2 
fiihrte. 

Sas optische Drehungsvermogen. 

Die Messang des optischen Drehungsvermogens er- 
folgte im ungereinigten Natriumlicht mittelst eines 
Polaristrobometers nach Landolt-Lippich und einer 
von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt gepruften 
Beobachtungsrohre von 400 mm Lange. Der Zucker 
wurde stets vakuumtrocken angewandt, gleichzeitig 
wurde in besonderen Proben Asche und Wasser bestimmt. 

Urn die Einheitlichkeit der Untersuchungssubstanz 
zu zeigen, wurden zwei groUere Portionen derselben, die 
zu verschiedenen Zeiten hergestellt waren, ans so viel 



') Vgl. von Hardt-Stremayr, Monatshefte f. Chem. 28, 
63 (1907). 

*) Rer. d. d. chem. Ges. 38, 1241 (1905) und Journ. fur prakt. 
Chem. 73, 538 u. 74, 51 (1906). 
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Wasser krystallisiert, daB etwa die Halfte des Zuckers 
in fester Form gewonnen wurde (Produkt la und 2a). 
Die Filtrate wurden dann mit viel Alkohol gefallt. 
{Produkt lb und 2b). Obgleich die Ablesungen durch 
schwache Farbung und Triibung der Losungen etwas 
beeintrachtigt warden, weichen die nachstehenden Werte 
doch nicht allzuweit vom Mittel + 34,70° ab. 

+ 34,91 ° 
+ 34,65 

+ 34,14 

+ 34 ' 39 ° 1 +34,51 
+ 34,63 J 

Zur weiteren Kontrolle stellte ich Cellobiose aus 
einem durch achtmaliges Krystallisieren gereinigten 
Acetat her. Auch bei diesem fand ich: 



•aparat 




P 


d5» 


„ 20 

"d 


la 




9,9085 


1,03792 


+ 14,36° 


lb 




9,9435 


1,03811 


+ 14,305 ° 


2a 




9,8206 


1,03771 


+ 14,16° 


2b 


I 


9,7825 


1,03779 


+ 13,965° 




9,5781 


1,03702 


+ 13,76° 



]£,» =-- + 34,70°. 



p = 2,5614, dj° = 1,00830, af,° = + 3,585 c 

Um die Abhangigkeit der Drehung von der Kon- 
zentration der Losung zu bestimmen, wurden die bisher 
benutzten Praparate nochmals unter Zusatz von Blut- 
kohle umkrystallisiert und zu folgenden Bestimmungen 
verwandt: 

d|° 

1,00472 

1,00712 

1,01835 

1,02602 

1,02907 

1,03698 

1,03724 

1,03951 

1,05019 

1,05880 

1,06834 

Bei Konzentrationen von 20 Proz. waren die Ab- 
lesungen zu unsicher, da die Losungen schon grofie 
Neigung zum Krystallisieren hatten. 

Die Tabelle zeigt, dafi [a]h° fur 2 — 17 prozentige 
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P 


1 


1,6693 


2 


2,2752 


3 


5,0875 


4 


7,0431 


5 


7,7693 


6 


9,6656 


7 


9,7337 


8 


10,2566 


9 


12,8749 


10 


14,8291 


11 


17,1272 



~ 20 


[«]f,° 


2,34° 


34,88° 


3,19 


34,80 


7,18 


34,65 


9,96 


34,46 


11,09 


34,68 


13,935° 


34,76 


14,07° 


34,84 


14,78° 


34,66 


18,61 ° 


34,41 


21,695° 


34,54 


25,31 ° 


34,58 
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Losungen praktisch konstant ist. Als Mittelwert ergibt 
sich +34,66°, Oder unter Berucksichtigung der Tatsache, 
daB die Hauptfehler durch Verdunstung von Wasser 
entstehen, wodurch der Wert filr [«] D erhoht wird, viel- 
leicht richtiger 

[«]#> fur Cellobiose =+ 34,6°. 

Im Gegensatz zu alien anderen Zuckern auBer der 

Xylose nimmt der Drehungswinkel a von Cellobiose- 

losungen mit steigender Temperatur zwar wenig, aber 

doch merklich zu. Die folgende Tabelle enthalt die Ab- 

lesungen: 

Nr. der vor- 

hergehenden p t d « D [«] D 

Tabelle 

6 9,6656 

7 9,7337 

8 10,2566 



10 14,8291 



Der Winkel «d nimmt fur t° Temperatursteigerung 
zu um or D .x.t, die spezifische Drehung [«] D um 
[a].x 1 .t, wobei x } infolge der gleichzeitigen Anderung 
des spezifischen Gewichts einen groBeren Wert hat 
als x. Aus den gegebenen Zahlen berechnet sich in 
guter Ubereinstimmung x = 0,0003 und x t = 0,0006. 
Flir [a\h* = + 34,6° ist also die Anderung fur 1° Tem- 
peratursteigerung = + 34,6.0,0006 = + 0,02°. Bei 
schnelier Anderung der Temperatur stellt sich der neue 
Drehungswinkel nur allmahlich ein. 

Die Cellobiose zeigt Halbrotation, wie schon Skraup 
und Konig fanden. 

Es wurde auch eine Tabelle berechnet, die die Ab- 
hangigkeit des spez. Gewichtes der Cellobioselosungen 
von der Konzentration zeigte. Die erhaltenen Werte 
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15° 


1,03804 


13,935° 


34,72° 


20 


1,03698 


13,935 


34,76 


20 


1,03724 


14,07° 


34,84 


30 


1,03407 


14,115° 


35,06 


15 


1,04066 


14,76° 


34,57 


20 


1,03951 


14,78° 


34,66 


30 


1,03636 


14,835° 


34,89 


20 


1,05880 


21,695 


34,54 


30 


1,05551 


21,755 


34,75 
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weichen aber so wenig von den durch Plato 1 ) fur Kohr- 
zuckerlosungen gefundenen ab (d* = 1,065 z. B. ent- 
spricht 16,32 g Cellobiose bzw. 16,36 g Kohrzncker in 
100 g Losung), dafi es geniigen wird, im Bedarfsfalle 
auf jene vortrefflichen Messungen zuriickzugreifen. 

Das Eeduktionsvermogen. 

Um das Eeduktionsvermogen der Cellobiose in einer 
fur quantitative Bestimmungen brauchbaren Form fest- 
zulegen, wurden zunachst Versuche mit der (neuen) 
Kupferkaliumcarbonatlosung nach Ost 2 ) angestellt. Bei 
10 Minuten Kochdauer schieden ab: 

250 mg Cellobiose: 415,2; 414,8; 414,0; 413,8; 412,2; 411,8; 

im Mittel 413,6 mg Cu. 
200 mg Cellobiose: 347,0; 346,0; 344,4; 344,3; im Mittel 

345,4 mg Cu. 
100 mg Cellobiose: 179,0; 178,0; 176,2; im Mitel 177,7 mg Cu. 
50 mg Cellobiose : 90,8; 89,8; 88,6; 88,6; 87,4; 86,8; im 

Mittel 88,7 mg Cu. 

Die recht erheblichen Schwankungen in den ab- 
geschiedenen Kupfermengen lassen die Methode zur Be- 
stimmung der Cellobiose wenig geeignet erscheinen, wie 
denn die Kupferkaliumcarbonatlosung iiberhaupt mit 
manchen Zuckerarten nur allmahlich reagiert. Uberein- 
stimmend mit den Befunden Osts beim Milchzucker 3 ) 
ist auch das Eeduktionsvermogen der Cellobiose bei 
30 Minuten langem Kochen mit Kupferkaliumcarbonat- 
losung erheblich starker. 200 mg Cellobiose schieden 
365,0 und 372,0 mg Cu ab. 

Demgegeniiber erhalt man mit Fehlingscher Losung 
nach den von Wein 4 ) fur Maltose gegebenen Vorschriften 
recht gleichmaBige Werte. Auch ist die Reduktion nach 



') Wissenschaftliche Abhaudlungen der Normal -Eicbungs- 
kommision Heft 2, Tafel 4, S. 153. 

2 ) Chem.-Ztg. 19, 1784 u. 1829 18«:>). 

8 ) Fresenius' Zeitschr. f. analyt Chem. 29, 655 (1890). 

4 ) Tabellen zur quantitativen Hestimmung der Zuckerarten 
von Dr. E Wein, Stuttgart 1*88. 
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Ablauf der vorgeschriebenen 4 Minuten Kochdauer be- 
endigt. Es entsprachen: 

200 mg Cellobiose: 286,6; 286,6; 286,2; 286,2; 286,0; 285,6 ; 
im Mittel 286,2 mg Cu. 
80 mg Cellobiose: 117,8 und 117,4; im Mittel 117,6 mg Cu. 
50 mg Cellobiose: 76,6; 76,2; 76,0; 75,8; im Mittel 76,lmgCu. 

Die Eeduktionsfaktoren, die angeben, wieviel Ge- 
wichtsteile Kupfer ein Teil Zucker ausfallt, berechnen 
sich wie folgt: 

bei mg mit Kupferkaliumcarbonat nach Fehling 

Zucker fur Cellobiose fiir Maltose fiir Cellobiose fur Maltose 

250 1,65 1,68 — — 

200 1,73 1,74 1,43 1,18 

100 1,78 1,76 — — 

80 — - 1,47 1,16 

50 1,78 1,71 1,52 1,17 

Nach beiden Methoden nehmen die ermittelten Werte 
mit steigender Verdiinnung fiir Cellobiose starker zu als 
fiir Maltose. 

Das Phenylosazon. 

Das auf dem iiblichen Wege erhaltene, mehrfach 
aus heiBem Wasser oder Alkohol umkrystallisierte Osazon 
schmilzt beim raschen Erhitzen bei 208 — 210°, also sehr 
nahe den auch fiir das Maltosazon und das Glueosazon 
angegebenen Schmelzpunkten. 

0,3130 g gaben 28,9 ccm Stiekgas bei 15° und 771 mm Druck. 
Ber. fur C M H 3! N 4 9 Gef. 

N 10,77 10,93 

Zur Bestimmung des Drelmngsvermogens loste ich 
das Osazon in absolutem Alkohol 1 ). Die nachstehenden 
Losungen dreier verschiedener Praparate lieGen im 
Auer- wie im Natriumlicht noch scharfe Ablesungen im 
400mm-Rohr zu: 



') Vgl. Ost, Chem.-Ztg. 19, 1503 (1895). 
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Nr. 


6 


"Auer 


["kuer 


«D 


Wd 


1 


0,284 


- 0,15° 


- 13,2° 


- 0,18 


- 15,8 


2 


0,634 


- 0,37 


- 14,6 


- 0,44 


- 17,4 


3 


0,600 


- 0,40 


- 16,7 


- 0,46 


- 19,1 


Die 


Mittelwerte sind 


etwa — 


15° im 


Auer- und 


- 17,5° 


im Natriumlicht. 









Das Octacetat vom Schmelzpunkt 222°. 

Das bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
und Schwefelsaure auf Cellulose erhaltene Cellobioseacetat 
laBt sich auch bei Einwirkung derselben Reagenzien 1 ) 
oder von Essigsaureanhydrid und etwas geschmolzenem 
Chlorzink auf Cellobiose gewinnen. Es hat den Schmelz- 
punkt 22lV a — 222° unkorr. 

Als Drehungsvermogen in Chloroformlosung er- 
gab sich: 



'. Achtmal aus Alkohol 


Itrystallisiertes Acetat 


aus Cellulose. 


P 


dV 


„2 


[«]f,° 


2,084 


1,473 


+ 5,09 


+ 41,45 


2,413 


1,472 


+ 5,86 


+ 41,25 


5,697 


1,468 


+ 13,82 


+ 41,31 



2. Acetat axis Cellobiose, zweimal aus Benzol, zweimal 

aus Alkohol hrystallisiert. 

0,564 1,470 +1,38 + 41,6 

2,842 1,472 + 7,01 + 41,9 

Die schwankenden spezifischen Gewichte sind auf 
die Verwendung verschiedener Chloroformsorten zuriick- 
zufuhren. Als Mittelwert des Drehungsvermogens diirfte 
etwa + 41 x / 2 anzunehmen sein, wahrend Geinsperger 2 ) 
bei einem Versuch +43,64° fand. 

Ferner wurde noch die Loslichkeit des Acetates in 
einigen Losungsmitteln bestimmt. Die folgende Tabelle 
gibt die erhaltenen Mittelwerte und ferner unter Quotient 
die Angabe, wieviel mal mehr Acetat das Losungsmittel 
beim Sieden zu losen vermag als bei 20°. 

') Maquenne und Goodwin, a. a. 0. 
2 ) Monatshefte f. Chem. 26, 1415 (1905). 
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T .. ... , 100 e Losunesmittel losen n .■ . 

Losungsnuttel fee f 2Q0 \ e{m ^^ Quotient 

Alkohol von 99,7 Gev.-Proz. 5,6 mg J, 18 g 210 

„ 94,8 „ — 1,85 - 

„ „ 85.0 „ 18,0 3,94 219 

„ „ 75,0 ., 25,4 5,64 222 

„ „ 65,0 „ 23,6 5,36 227 

„ „ 50,0 „ 12,8 4,44 347 

„ ,, 25,0 „ 1,6 0,79 494 

Wasser 0,9 0,06 (67) 

Benzol 61 1,84 29 

Chloroform 19— 20 g etwa 28 l 1 /, 

Die bisherigen systematischen Untersuchungen iiber 
Loslichkeit in Losungsmittelgemengen 1 ) haben fiir ein 
Ansteigen der Loslichkeit beim Vercllinnen eines Losungs- 
mittels mit einer Fliissigkeit von geringerem Losungs- 
vermogen nur wenige Beispiele ergeben, und die Mehr- 
zahl dieser Falle war dann auf die Bildung neuer Korper 
mit anderer Loslichkeit z. B. eines Hydrates oder Alkoho- 
lates der gelosten Snbstanz zuriickzufuhren. Da beim 
Cellobioseacetat derartige Verbindnngen nicht bekannt 
sind, ist seine erheblich grofiere Loslichkeit in verdiinntem 
Alkohol besonders bemerkenswert. 

Mit der Temperatur andert sich im allgemeinen die 
Loslichkeit fur alle Konzentrationen des Losungsmittels 
[m gleichen Verhaltnis. 2 ) Dementsprechend ist auch in 
unserem Fall der Quotient annahernd konstant, solange 
die Siedetemperatur der Losung sich nur wenig von der 
des absoluten Alkohols unterscheidet; er nimmt aber er- 
heblich zn, sobald Mischungen mit einem um mehrere 
Grad hoheren Siedepnnkt angewandt werden. 

Das isomere Octacetat. 

Nach der Vorschrift von Maquenne und Goodwin 
erhielt ich durch Kochen von Cellobiose mit Essigsaure- 

!) Sehiff, diese Annalen 118, 362 (1861). — Bodlander, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 308 (1891). — Herz und seine Mitarbeiter 
1—7, Zeitschr.f. anorg. Chem. 41, 45, 46, 52, 65, 58, 60 (1904—1908). - 
JSiegler, Dissertation, Darmstadt 1909. 

*) Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 1, 1083(1891). 
AnnAleu der Chemie 3 78. Band, 25 
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anhydrid und geschrnolzeneni essigsauren Natron ein 
Acetat, das durch Eingieflen in Wasser abgeschieden 
und am besten derart gereinigt wurde, daB man das 
Rohprodukt zunachst mit einer zur volligen Losung nicht 
ganz ausreichenden Benzolmenge kalt auszog und die 
geloste Substanz mehrere Male aus Alkohol umkrystalli- 
sierte. Der Schmelzpunkt des so erbaltenen Produktes 
lag bei 191 1 / t — 192° nnkorr., der Essigsauregehalt war 
70,7 Proz., wahrend sich fur ein Octacetat 70,8 Proz. 
berechnet. Die Drehung war 





1. in Chlorof 


vrmlosung 




p 


d 2 4 


«£° 


W&° 


2,216 


1,473 


- 0,97° 


- 7,4° 


2,808 


1,472 


- 1,28 


-7,7 


3,705 


1,471 


- 1,81 


- 8,3 




im Mittel 


- 7,8°. 






2. in Benzollosung 




2,959 


0,8869 


- 2,61" 


- 24,9' 


3,633 


0,8888 


- 3,22 


- 24,9 



Geinsperger wie audi v. Hardt-Stremayr er- 
hielten dasselbe Acetat audi durch Umsetzung von Aceto- 
chlorcellobiose mit Silberacetat. Nach der bekannten 
Vorschrift, die auch diese Autoren anwandten, erhielt ich, 
wie sie, aus dem Acetat vom Schmelzp. 222°, aber auBer- 
dem auch aus dem Acetat vom Schmelzp. 192° dieselbe 
Acetochlorverbindung in schonen Krystallen, die vollig 
rein bei 186—187° unkorr. schmolzen. Die Drehung in 
Chloroformlosung war 



p 


d\« 


«h° 




1,001 


1,472 


+ 4,30 


+ 73,0 


1,648 


1,472 


+ 7,16 


+ 73,8 


1,809 


1,472 


+ 7,80 


+ 73,2 



0,5402 g gaben 0,1132 AgCl = 5,18 Proz. CI. 
0,3398 g „ 0,0721 AgCl = 5,25 „ CI. 
Berechnet fur C^H^O^C] : 5,41 „ CI. 

Diese Acetochlorverbindung, deren Identitat mit der 
FreiesBuch 2012 



Vber die Cellobiose und die Acetolyse der Cellulose. 375 

Geinspergers wohl zweifelsfm ist (Geinsperger gibt 
[«]d =+ 75.21 u. -+• 74,87° in Ohloroformlosung an), gab 
mit Silberacetat nmgesetzt bei zwei Yersuchen Acetate 
vom Schmelzp. 191° und der Drehung in Ohloroform- 
losung: 



p 


d 2 4 ° 


„20 


[«)/,' 


0,312 


1,47 


- 0,14° 


- 7V,» 


0,484 


1,47 


- 0,22 


- «'/i 



Eg ist mir daher auch ganz unerklarlich, wie hier 
Geinsperger zu einem Acetat vom Drehungsvermogen 
— 30,05° in Chloroformlosung, v. Hardt-Stremayr zu 
einem solchen vom Drehungsvermogen + 30,51 ° gelangen 
konnte. 

Von dem beschriebenen Acetat losten 100 g 
absoluter Alkohol .... 0,065 g bei 20° 

8,8 g beim Sieden 
Alkohol von 70 Gew.-Proz. . 0,34 g bei 20" 

Benzol 2,0— 2,3 g bei 20°. 

Chloroform etwa 60 g bei 20°. 

Die zur Bestimmung des Drehungsvermogens an- 
gewandten Benzollosungen waren also schon stark iiber- 
sattigt, ohne da6 aber im Laafe der ersten Stunden 
Ausscheidungen eintraten. 

Weitere Untersuchungen fiber die beiden Acetate. 

Die Versuche von Jungius 1 ) iiber die Umwandlnng 
der Glucosepentacetate ineinander bis zur Erreichung 
eines Gleichgewichtes machten es wahrscheinlich, da8 
auch die liblichen Vorschriften zur Darstellung von 
Acetaten der Zucker keine reinen Produkte, sondern 
Mischungen der beiden isomeren Acetate ergeben. Es 
wurden demgemafi Cellobiose und jedes der beiden Acetate 
der Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Schwefel- 
saure bzw. Chlorzink oder Natriumacetat unterworfen 
und das durch Eingieflen in Wasser abgeschiedene Roh- 



] ) Zeitschr. f. physik. Chem. 52, 101 (1905). 
FreiesBuch2012 



376 Schliemann, 

produkt in Chloroformlosung polarisiert. Es wurde 
gefunden: 

. . . , behandelt mit Essigsaureanliydrid uud 

Auagangamatenal ° J 

a) Schwefels. b) Chlorzink c) Natriumacetajt 

Cellobiosc [o] D = +33.4 +29,4° - 4,3° u. - 5,0' 

Acetat [h] d = +41 V +33,1 +30,3 +41,7 °u. +42,0° 

Acetat \a] D ~-V; i " 4-35,0 +30,6 - 7,S° u. - 8,6 " 

Die Gleichgewichte liegen bei der Eeihe a) bei 
84 Proz., b) bei 77 Proz., c) bei 6 Proz. des Acetates vom 
Drehungsvermogen + 41 l / 3 °. Im Gegensatz zu den 
anderen Agenzien vermogen Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat ein einmal gebildetes Acetat nicht mehr 
umzuwandeln. 

Der Nachweis, dafi wirklich beide Acetate in an- 
nahernd der berechneten Menge vorlagen, gelang mit 
Hilfe von Benzol und Alkohol als Losungsmitteln. So 
gaben 9 g Rohacetat [«j D = — 5° mit ungeniigenden 
Benzolmengen kalt extrahiert einen Auszug, der mehr- 
1'ach aus Alkohol krystallisiert schliefilich bei 192° 
schmolz und in Chloroformlosung — 7,7 ° drehte, wahrend 
die 2,1 g Eiickstand [a] D = ± 0° nochmals aus Benzol 
krystallisiert 0,25 g vom Drehungsvermogen + 27,6' 
und weiter zweimal aus Alkohol krystallisiert eine kleine 
Menge Krystalle vom Schmelzp. 220 — 221° lieferten. 

Unter Beriicksichtigung dieser Erfahrungen ent- 
standen dann die oben gegebenen Yorschriften zur Her- 
stellung der reinen Acetate. 

Die bier erwahnten Isomerien der Derivate der 
Zucker wurden von Fischer durch Stereoisomerie auf 
Grund der sogenannten ,.Lactonformel" z. B. der Glucose 

I ~° 1 

CH 2 OH— CHOH— CH— CHOH-CHOH— CHOH erklart. 1 ) 

Die zunachst untersuchten Glucoside konnten auf Grund 

ihres Verhaltens gegen Enzyme in zwei Reihen gescliieden 



l ) Ber. d. d. ohem. Ges. 26, 2400 (1893). 
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werden, die als a- und /9-Derivate bezeichnet wurden. 1 ) 
Konigs und Knorr 2 ), sowie Fischer und Arm- 
strong- 8 ) konnten dann die Methylverbindungen der 
Zucker iiber die Acetochlor- oder Acetonitroderivate mit 
den Aeetaten, weiter Behrend 4 ) die Acetate mit den 
beiden Formen der Zucker selbst und schliefilich Arm- 
strong 6 ) diese nocli wieder direkt mit den Methyl- 
verbindungen in Beziehnng setzen. So wurde es mog- 
lieh die Zuteilung zur a- oder /9-Reihe eindeutig auf alle 
Derivate der Zucker auszudehnen. 

Bei der Cellobiose ist iiber das Verhalten der Methyl- 
verbindung gegen Enzyme nichts bekannt. Immerhin 
gestatteten Analogieschliisse, wie sie ahnlich z. B. auch 
Fischer und Armstrong beim Galactoseacetat an- 
wandten 6 ), die gewohnliche feste, niedrig drehende Modi- 
fikation der Cellobiose, das bei Gegenwart von Natrium- 
acetat erhaltene Acetat [«J D = — l 1 ^ und die Acetochlor- 
verbindung als j?-Verbindungen anzusprechen. 

Es mufite eine starke Stiitze dieser Anschauung sein, 
wenn es gelang, durch Acetylierung in Pyridin nach 
Behrend die genetischen Beziehungen des erwahnten 
Acetates zu der bisher allein bekannten festen Form 
der Cellobiose, die in Pyridin ebenso wie in Wasser Halb- 
rotation zeigte, nachzuweisen. 

1 g feste Cellobiose wurde mit 50 g Pyridin und 
10 g Essigsaureanhydrid zwei Tage unter Eiskiihlung 
geschuttelt, dann von der ungelosten Cellobiose (etwa 
0,5 g) abfiltriert und nach weiterem eintagigen Stehen in 
Nasser gegossen. Die erhaltenen 0,8 g Rohaeetat zeigten 
in Chloroformlosung: 
p = 1,314, dl« angenommeu zu 1,47, « D = + 0,14°, [«] D = + 1,8°. 

'I Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2986 (1894) und 28, 1145 (1895). 
-) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 957 (1901). 
:1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2885 (1901). 

4 I Diese Annalcn 331, 359 (1904, mit Roth): 338, 17 (1904, 
mit Heikel); 353,106 (1907); 377, 164 (1910, mit Schliephakc ). 

5 ) Journ. chem. Soc. 83, 1305 (1903). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2887 (1901). 
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Wenn in deni Gemisch nur die beiden bekannten 
Octacetate enthalten waren, berechnete sicli avis dieser 
Drehung in Ubereinstimmung mit den oben geaufierten 
Anschauungen ein Gehalt von etwa 80 Proz. an dem 
Acetat [a] D = — 7 1 /, . TatsachKch lieflen sich dnrcli die 
schon beschriebene Arbeitsweise trotz der vorliegenden 
kleinen Substanzmenge 50 Proz. isolieren, durch den 
Schmelzp. 190°, die Drehung, die schon im unreinen Pro- 
dukt — S 1 ^ in Chloroformlosung betrug, und die Loslich- 
keit in Benzol (2,05 g in 100 g Losungsmittel) als das 
vermutete Acetat eliarakterisiert. Daneben fanden sich 
10 Proz. des isomeren Acetats vom Schmelzp. 219°. 

Andererseits wurde 1 g Cellobiose mit 50 ccm Pyridin 
am Blickflufikuhler gekocht, vom Ungelosten, etwa 0,7 g, 
abfiltriert, noch 10 Hinuten gekocht, schnell auf 20° ab- 
gekiihlt, mit 20 g Essigsaureanhydrid 40 Stunden stehen 
gelassen und dann in "Wasser gegossen. Erhalten 0,4 g 
Kohacetat. 

p = 0,608, <JJ» = 1,47, a D = + 0,61, [«] D = +17°. 

Aus der Drehung berechnet sich ein Gehalt von je 
50 Proz. beider Acetate: Von diesen konnten reichlich 
20 Proz. mit dem Schmelzp. 191— 192 °, etwa 30 Proz. 
mit dem Schmelzp. 221° isoliert werden. 

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen Behrends 
zeigt sich also das Gleichgewicht in dieser Losung, die 
zur Beseitigung der Halbrotation zum Sieden erhitzt war, 
mehr zugunsten des a-Acetates verschoben. 

Die Acetolyse der Cellulose. 

Bei der Acetolyse, das heifit bei der durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid neben viel Schwefel- 
saure oder Chlorzink erfolgenden Acetylierung nnter 
gleichzeitiger Spaltung der Molekel entsteht aus der 
Cellulose neben dem mehrfach erwahnten Cellobioseacetat 
audi eine Eeihe von amorphen, schlecht zu fassenden 
und zu charakterisierenden Zwischen- und Nebenprodukten, 
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mit deren Untersucliung sich bisher Franchimont, 1 ) 
Skraup 2 ) und v. Hardt-Stremayr 3 ) gelegentlieh be- 
faBt haben. 

Obgleich icli auch keine einheitlichen Korper bekani, 
— ebensowenig wie dies bisher z. B. bei den Dextrinen 
moglich war — habe ich doch verschiedene derartige 
Produkte hergestellt. nm nach Moglichkeit den Verlauf 
der Acetolyse aufzuklaren. 

Ost hat auf Grand zahlreicher Analysen die ge- 
wohnliehen Celluloseacetate als Acetate einer Hydro- 
cellulose etwa der Formel (C fl H 10 O 5 ) 6 H 2 O mit 3 x 6 = 18 
Acetylgruppen und 61,8 Proz. Essigsaure gedeutet.*) 

Demgegeniiber war ich der Ansicht, daB die Spaltung 
einer Molekel durch Wasseraufnahme eine Sauerstoff- 
briicke unter Bildung von zwei Hydroxylgruppen lose 
und daB es auch moglich sein miisse, diese Hydroxyle 
unter bestimmten Bedingungen z. B. bei erhohter Tem- 
peratur zu acetylieren. Eine Hydrocellulose (0 6 H 10 O 5 ) (! H 2 O 
muflte demnach nicht 18, sondern 20 Acetylgruppen ent- 
sprechend 65.6 Proz. Essigsaure aufnehmen konnen, ebenso 
wie die Cellobiose (C 6 H ]0 0.) 2 H 3 nicht 6, sondern 8 und 
die Glucose 5 acetylierungsfahige Hydroxyle besitzt. 

Die zur Entscheidung dieser Frage notigen genauen 
Bestimmungen des Essigsauregehaltes erfolgten nach dem 
Vorgange von Ost, indem 1 g Acetat durch zweitagiges 
Stehen mit 10 can kalter Schwefelsiiure von 50 Volum- 
prozenten verseift und die in Freiheit gesetzte Essig- 
saure im lebhaften Dampfstrom abdestilliert wurde. 
Wahrend der Destination bilden sich aus dem Verseifungs- 
produkt in starker Abhangigkeit von der Konzentration 
der heiBen Saure stetig kleine Mengen fliichtiger Saure, 
die das Eesultat zu hoch erscheinen lassen. Es wurde 



') Ber. d d. chem. Ges. 12, 1941 (1879) und 14, 1290 (1381); 
Reo. trav. chim. 18, 472 (1899). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2413 (1899). 

3 ) Monatsh. f. Chem. 28, 65 (1907). 

4 ) Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 993 (1906). 
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daher bei gleichbleibendeni Voluin der destillierenden 
Fliissigkeit die gesamte Essigsaure in 4 Stunden iiber- 
getrieben, dann das Destillat der folgenden 4 Stunden 
zur Erniittelung der durrh Zersetzung gebildeten Saure 
fur sich titriert und der zweite Wert von dem ersten 
abgezogen. 

Reines Cellobioseacetat mit 70,8 Proz. Essigsaure ergal) bei 
einem Volumen der destillierenden Fliissigkeit von 200 bzw. 
60—80 com 

in den ersten -1 Stunden 72,3 bzw. 77,3 Proz. Essigsaure, 
„ „ folgenden 4 „ 0,8 „ 5,5 „ „ 

also einen wahren G-ehalt von 72,3 — 0,8 = 71,5 bzw. 77,3 - 5,5 
= 71,8 Proz. Essigsaure. 

Eine Reihe von Versuchen ergab fiir die Hethode 
eine Genauigkeit von ± 1 Proz. Essigsaure. Aufier der 
Essigsaure wurde meistens anch die spezifisehe Dreliung 
gemessen. 

1. Normale Celluloseacetate, nach demD.R.P. 159524 
hergestellt, hatten 54,3 — 60,9 Proz. Essigsaure und 
[«]„ = - 18° bis - 14°. 

2. Erhitzen von Cellulose mit Essigsaureanhydrid 
und viel geschmolzenem Chlorzink ergab einGemenge von 
Acetjlderivaten, von denen die letzte Fraktion, unloslich 
in heiBem und kaltem Alkohol, aber loslich in Chloro- 
form 62,8 Proz. Essigsaure und [«]d = — ll°hatte. Aus 
den in heiGem Alkohol sich losenden Bestandteilen konnte 
bei einem Versuch ein schwerer als Cellobioseacetat los- 
liches Produkt mit 63,4 Proz. Essigsaure und [«] D = — 10". 
in einem anderen Falle, als nur der erste Auszug ver- 
arbeitet wurde, eine mit heifiem Alkohol doppelt so leicht 
als Cellobioseacetat in Losung gehende Substanz mit 
65 Proz. Essigsaure isoliert werden, deren Eigenschaften 
sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren nicht geiindert 
hatten. 

3. Wurde bei normalen Acetylierungen nach Ma- 
quenne und Goodwin die Erhitzung des Reaktious- 
produktes schon bei 90° unterbrochen oder wurde die 
Menge der Schwefelsanre verringert, so ergaben sich in 
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kaltem Alkohol ziemlich erheblich, in heiBem noch viel 
leichter losliche Acetate mit Essigsiiuregehalten von 
66,3— 67,3 Proz. und Drehungen von + 11 x / s bis +18°. 

4. Durch EingieBen der Mutterlaugen dieser Prodnkte 
in Wasser, Auflosen des Niederschlages in Benzol und 
F&Ilen mit Petrolather erhielt ich Sabstanzen mit 68 1 /* Proz. 
Essigsaure und [a] D — + 18°. 

5. Ebenso behandelt gaben alkoholische Mutterlaugen 
normaler Acetylierangen Fallungen, die ebenfalls etwa 
+ 18° drehten, aber 70 V? Proz. Essigsaure hatten. 

SchlieBen wir an das Ende dieser Reihe noch das 
«-Cellobioseacetat mit 70,8 Proz. Essigsaure und 
[«] D = + 41 1 / a °, so sehen wir bei sehr wechselnder 
Loslichkeit der untersuchten Substanzen eine Anderung 
der speziflschen Drehung in einer Richtung und ein mit 
der Stiirke der Acetolyse foi'tschreitendes Steigen des 
Essigsauregehaltes. das mir eine schone Bestatigung 
meiner oben entwickelten Anschauungen zu sein scheint. 
Besonders entsprechen die als Gruppe 3 beschriebenen 
Derivate, nacb ihrer Darstellung die unmittelbaren Vor- 
laufer des Cellobioseacetates, mit 66,3 — 67,3 Proz. Essig- 
saure, den far das Acetat einer „Hydrocellulose", besser 
gesagt eines „Oellu]osedextrins"' (C e H 10 5 ) 4 H 2 geforderten 
67,OProz. Essigsaure. Auch die Befunde Skraups scheinen 
meine Ansichten zu stiitzen. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, dafi die Substanz 5 
mit demselben Essigsauregehalt wie das Oellobioseacetat, 
aber ganz anderer Drehung und Loslichkeit den SchluB 
nahelegt, daB aus der Cellulose durch Acetolyse auch 
noch die Acetate anderer Biosen entstehen. 
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tfber intramolekulare Uralagerungen; 

von Otto Dimroth. 

Durch eine private Mitteilung des Herrn Prof. Trautz 
wurde ich darauf aufmerksam gemacht, dafi eine Stelle 
in meiner letzten Abhandlung — diese Annalen 377. 
Seite 134 — 135 — miBverstanden werden kann. Der 
betreffende Satz soil nicht sagen, dafi die mathematischen 
Ableitungen des Herrn Trautz sich auf die dort zitierte 
Abhandlung v. Halbans stiitzen, sondern vielmehr, dafi 
sowohl die Arbeit v. Halbans, wie diejenige des Herrn 
Trautz, soweit sie sich auf Eeaktionen in Losung be- 
zieht, die Eichtigkeit der von van't Hoff aufgestellten 
Prognose iiber den Einflufi der LSslichkeit auf den Grleich- 
gewichtszustand zur Voraussetzung hat. 



(Geschlossen den 12. Januar 1911.) 



I>ruck Ton Metzger & Wittig in Leipzig. 
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FachbOcherel 
0WT8CHE HQfFMAHN-LABOSHE akt.-qes. 
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